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第 1 章 緒 論 
1.1 本研究の背景 
1.1.1 Ti-6Al-4V 合金の利用現状及び問題点 
チタン合金は軽量、強度及び耐食性等の点に優れるため、航空宇宙分野、船舶・
海洋分野、原子力産業、自動車産業及び化学産業などの幅広い分野で利用されて
いる。特に、近年の環境負荷低減化、省エネルギー化、省資源化などの背景から、
チタン合金の高比強度と優れた耐食性という特性を生かすのに最も適した航空
宇宙分野において、機体の軽量化及び長寿命化に対応し、チタン合金の構造部材
としての適用が益々増えている。その中で α + β 型の Ti-6Al-4V 合金は機体及び
航空機エンジン用チタン合金全体のおよそ 80 % 以上を占めている 1-3)。 
近年、我が国の高齢化問題が進み、加齢による身体機能の低下や損失を生じ、
それを人工生体器具によって補う必要が生じる人々の人口が増加するに伴い、
生体器具の需要が増大することは必須である。したがって、Ti-6Al-4V 合金がも
う一つ注目されているのは、耐食性及び生体適合性を有することより、生体診断
と治療に対応する医療材料としての適用である。特に、人工関節や人工歯根等の
硬組織代替材料として使用されている。 
現在、人工関節や人工歯根等の硬組織代替材料としては、金属系生体材料が主
流であり、主にステンレス鋼、Co-Cr 系合金、並びにチタン及びチタン合金が代
表的である。チタン及びチタン合金は材料に密着して骨形成が生じる生体不活
性材料であり、繊維組織を介在せずに直接材料に骨が接触するため、ステンレス
鋼や Co-Cr 合金に比べて明らかに骨適合性が優れている。また、α + β 型の Ti-
6Al-4V 合金のヤング率は，ステンレス鋼及び Co–Cr 合金の約 1/2 であり、皮質
骨のヤング率に近いという点で力学的生体適合性も優れている 4,5)。Ti-6Al-4V 合
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金はこのような生体材料としての優れた特性を背景に、また純チタンより高い
強度を持つことから、整形外科、循環器外科・内科、歯科などにおいて、主に力
学的な強度及び延性が要求される部位や骨との長期間の密着が想定される部位
に利用されている（表 1）。 
表１ 医療用デバイスにおける Ti-6Al-4V 合金の適用状況 6) 
主な診療科 整形外科 循環器外科・内科 歯科 
医療器具 
①脊椎固定器具 
②骨折固定材 
(ボーンプレート，
スクリュー，ワイ
ヤ，髄内釘，ミニプ
レートなど) 
③人工関節・骨頭 
④脊椎スペーサ 
①心臓ペースメー
カ(ケース) 
②人工弁 (フレー
ム)  
③脳動脈瘤クリッ
プ 
① 歯科インプラント 
(フィクスチャ) 
②インレー，クラウン，
ブリッジ，クラスプ， 
義歯床 
 
 Ti-6Al-4V 合金は様々な分野においてますます期待されているが、その特有の
物性及び表面特性から、摩擦係数が高く、耐摩耗性に劣るため、摺動部材として
の適用は問題視されてきた。例えば、生体にインプラントされた状態で、摺動部
において接触あるいは摩擦することにより摩耗が生じ、表面の不動態皮膜の破
損及び剥離、また V 及び Al を含有する摩耗粉の人体への影響が問題となる。よ
って、材料の摩耗を減少し、有害な合金元素及び摩耗粉を抑制するために Ti-6Al-
4V 合金の耐摩耗性を改善する必要がある。 
材料の耐摩耗性を改善する方法に関しては、従来から主に二つの方法がある。
その一つは、合金元素の添加等によって、新しい材料を開発するものである。も
う一つは表面改質と呼ばれる方法である。表面改質は、素材表面の性質を更に高
め、新たな機能を付加するために施される物理•化学的な材料プロセス技術の一
つである。 
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1.1.2 耐摩耗性を改善するための伝統的な表面改質技術 
近年、チタン及びチタン合金の耐摩耗性の向上を目的とした種々の表面硬化
処理に関する研究が盛んに行われている。伝統的な表面改質方法は主には湿式
めっき、化学蒸着法(CVD)、物理蒸着法(PVD)、イオン浸炭・窒化及び溶射など
の方法がある。これらの表面改質方法は、ぞれぞれの利点及び欠点を有している。
以下にこれらの表面改質方法における特徴及び問題点について述べる。 
(1) 湿式めっき 7,8) 
湿式めっきは、めっき液中の金属イオンを、電気化学的な作用を用いて品物の
表面に金属を密着させるものである。金属イオンを還元する方法で見ると、①外
部直流電源を用いる電気めっきと、②外部直流電源を用いない無電解めっきの 2
種類がある。チタンのみならず、他の金属素材に対して耐摩耗用途に広く利用さ
れているのは、硬質 Cr や Ni-P めっきに代表される。 
Cr めっきは電気めっきの一種である。一般的に行われる Cr めっきでは、硬さ
が 800~1000 HV 程度である。しかし、Cr めっきの硬さは、めっき時における内
部歪及び水素吸蔵に依存しているため、400℃以上に加熱すると、これらの因子
が除かれ、硬度が低下する。一方、電気の性質として製品の周辺部や凸部に大き
い電流が流れるので、周辺部や凸部のめっき皮膜は中心部や凹部の皮膜より厚
くなるため、めっきの均一性に欠ける。Ni-P めっきは無電解めっきの一種であ
る。電気めっきと比較して、めっきの均一性はかなり改善できている。密着状態
の皮膜は約 500 HV の硬さを持ち、硬化処理の場合には 1000 HV 程度となる。し
かし、電気めっき及び無電解めっきのいずれも加工効率が低く、形成した皮膜の
厚みは比較的薄い。 
(2) 化学蒸着法(CVD) 
 化学蒸着法は加えるエネルギーの種類によって、主に熱 CVD、プラズマ CVD
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及び光 CVD に分類されている 9,10)。現在、チタン合金に実用化されたのは、主
に熱 CVD 及びプラズマ CVD である。熱 CVD は、膜の主成分となる材料の原料
ガスと、必要によりキャリアガスが供給され、基板は高温で保持されており、ガ
スの分解反応により、基板表面における膜を堆積させる成膜法である 11)。熱 CVD
法は、高純度の金属や酸化物、窒化物の薄膜が形成できる。被覆性が良い、装置
構成が比較的簡易、選択成長が可能などの長所を有するため、金型などを対象と
してよく採用されている。一方、短所としては、成膜温度は高く、基板に与える
熱影響が無視できない 12）。したがって、熱 CVD の成膜温度の低温化を目的とし
て、プラズマ CVD が開発された。プラズマ CVD は、減圧下のグロー放電(低温
プラズマ)を利用して原料ガス間の化学反応を誘起させ、低温で基板上に膜形成
を行う方法である。例え、プラズマ CVD による金型への TiN 膜の生成温度は
500～550℃であり、処理に伴う基板の変形の心配が少ないことを特徴としてい
る。一方、短所としては、基板や膜表面がイオンダメージを受けやすい、電極面
積が大きくなると均一なプラズマを発生させることが難しくなること、減圧下
でのプロセスのため、ガスの利用効率は 10～20％と低い、などが挙げられる 13）。 
(3) 物理蒸着法(PVD) 
物理蒸着法は、物質の表面に薄膜を形成する蒸着法のひとつで、気体の過飽和
状態を作り出し、基板表面で蒸気の凝結と膜の核発生•成長をさせる方法である。
一般に真空蒸着、スパッタリング及びイオンプレーティングに分類されている。
各 PVD 方法により、チタン合金表面において窒化物、酸化物及び炭化物系等の
硬質膜の形成について報告されているが 14-16）、いずれの場合でも成膜速度が遅
く、皮膜の形成状態が不良であることもよくある。また、皮膜中に空孔などの点
欠陥が多量に存在すること、及び作製した化学物薄膜の非化学量論性が現れや
すいことが指摘されている。 
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(4) イオン浸炭・窒化 
 イオン浸炭・窒化法は、低圧ないし真空中の放電現象によって作られた高エネ
ルギーを持つ炭素或は窒素粒子が処理材の表面に衝突し、ある深さまで拡散さ
せることによって表面硬化させる方法である。Souchard17) らは Ti-6Al-4V 合金の
イオン浸炭とイオン窒化について、温度及び時間・全圧等のパラメータを変えて、
化合物や硬化層の厚さにどのように影響するかを検討した。両方とも、温度が上
がるにつれて、時間が経つにつれて、厚さが増加し、硬度が高くなる。更にイオ
ン窒化処理温度を 900℃、時間を 9 時間の場合に、表面硬さは 1400 HV 程度に
なった。しかし、欠点として生産コストはかなり高く、異常放電とエッジ効果等
が挙げられる。 
(5) 溶射法 9,18） 
  溶射法とは、粉末状あるいは線状材料を高温熱源によって溶融粒滴を作り、高
速で基材に吹き付け、表面を被覆する技術である。上に挙げた表面改質方法と比
べて、大きな特徴としては、成膜速度が大きく、厚い皮膜が形成できることであ
る。一般に 10 mm 以上の厚さにすることも可能である。しかし、溶射皮膜の特
性の良否は、基材の前処理に大きく左右される。また、皮膜の密着性の向上及び
皮膜中の気孔の悪影響を改善するため、皮膜の再溶融による緻密化処理、拡散熱
処理、気孔や亀裂等を埋めるための封孔処理等の後処理が必要である 19,20）。 
1.1.3 レーザによる表面改質技術 9, 21-24) 
近年、材料の信頼性及び生産性の向上、生産コストの低減等の観点から、高エ
ネルギーを有するレーザは新熱源とする利用が期待されている。更に、レーザを
用いた金属材料の表面改質も注目されている。以下にレーザ表面改質の原理、特
徴及び現状について述べる。 
(1) レーザ表面改質の原理 
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 レーザは平行性、単色性及び集光性がはるかに優れているため、同一口径の集
光光学系をすれば焦点でのエネルギー密度は太陽光に比べて百万倍以上に達し
108W/cm2 の高エネルギー密度が得られる。レーザ表面改質とは、レーザ発振機
から生じるレーザ光が反射ミラーと集光レンズを通り過ぎ、104~108 W/cm2程度
の高エネルギー密度ビームを形成し、Fig. 1 に示す被加工材料表面に照射し、材
料表面の蒸発作用、溶融あるいは加熱を利用して、耐食性、耐摩耗性、耐熱性等
に優れた表面層を生成させることである。 
 
Fig. 1 Schematic diagram of the construction for laser surface modification 
(2) レーザ表面改質の特徴 
 レーザによる表面改質は、主に以下示すように、いくつかの特徴がある。 
①  微小面積の薄い表層だけの加工が可能で、材料の変形及び変質が少なく、
面倒な後加工が軽減される。 
② 処理しにくい場所の処理ができ、処理材に形状的な制限を受けにくい。 
③ 処理速度が速く、処理精度が高く、オンライン処理も可能である。 
④ 油、めっき液等の処理液を必要とせず、無公害環境で行う清潔な技術であ
る。 
⑤ ビームのエネルギー密度及び照射時間を組み合わせることにより、改質面
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積及び深さが正確にコントロールできる。 
(4) レーザ表面改質の現状 
近年、様々な金属材料にレーザを用いた表面改質の例が多量に報告された。そ
の上、医療用チタン及びチタン合金を対象とした表面高硬度化、耐摩耗性向上に
関する研究も展開されている。その中に、高硬度を持つ TiN 硬質層は主流であ
る。例えば、本学の西尾、山口らは、レーザ照射法により、純窒素ガスの雰囲気
で、生体材料用純チタンの表面に薄い TiN 皮膜を形成させた 25,26)。また、レー
ザ溶融法、レーザクラッディング法等により、チタン材料の表面に厚い TiN 皮
膜の形成についても報告されている 27-29)。 
1.2 本研究の目的 
 本研究では、医療材料用 Ti-6Al-4V 合金のみならず、別の用途に適用された Ti-
6Al-4V 合金に対して、有害な合金元素及び摩耗粉の抑制という観点から、合金
の耐摩耗性の向上を目的とし、Ti-6Al-4V 合金の表面改質を行う。耐摩耗性を改
善するため伝統的な表面改質方法として用いられる湿式めっき、化学蒸着法
(CVD)、物理蒸着法(PVD)、イオン浸炭・窒化及び溶射法等は、多かれ少なかれ
加工効率と精度が低い、局所加工の困難、母材への熱影響が大きい、生産コスト
が高い、などの欠点を持つため、実用化の領域は制限されている。 
したがって、本研究では研究背景の節で述べたように、幅広く利用でき、材料
の信頼性及び生産性の向上及び生産コストの低減などのことが可能であるレー
ザ表面改質法を用い、Ti-6Al-4V 合金の表面において Ti(C,N)硬化層の形成を試
みた。現在、医療チタン合金において主流である TiN 層は高強靱性に優れてい
るが、限られた硬さがコーティングの寿命の延長を抑えている。TiC 層は TiN 層
より高い硬さを有するが、高脆性の原因で基材から離脱し易い。Ti(C,N)は TiC 
と TiN 両方の卓越性を持っており、例えば低摩擦係数、高硬度、高融点、化学安
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定性等の特性がある。そこで、Ti(C,N) 硬化層はチタン材料、特に医療用チタン
材料の耐摩耗性向上に対して、その可能性と適合性を持っていると考えられる。
更に、本研究では Ti(C,N)硬化層の形成メカニズム、組織、硬さ及び耐摩耗性に
ついて検討した。 
1.3 本論文の構成 
本論文は、第１章から第６章で構成されている。各章の主な内容を次に述べる。 
 第 1 章「緒論」では、Ti-6Al-4V 合金の利用現状及び問題点、伝統的な表面改
質方法及び問題点、レーザ表面改質法の原理、特徴及び現状について述べた。更
に、これらの背景を基盤に本研究の目的を明らかにした。 
 第 2 章「レーザ照射法による Ti-6Al-4V 合金への Ti(C,N)薄膜の形成」では、
合金表面へレーザノンドロス 371 層を均一にスプレーし、窒素及びアルゴン混
合ガスの雰囲気中で、合金表面におけるレーザビームを照射し、厚さ 5～20μm
程度の Ti(C,N)被膜が形成できた。更に、被膜の外観、組織と硬さに及ぼすレー
ザパワー密度、照射回数及び混合ガスの成分の影響について述べる。 
 第 3 章「レーザ溶融法による Ti-6Al-4V 合金への Ti(C,N)/TiB 層の形成」では、
合金表面へ約 200μm 厚さの Ti、BN と C の混合粉末層を塗布し、アルゴンガス
の雰囲気中で、レーザビームで混合粉末層と合金表面の両方を溶融し、数百 μm
以上の厚さ程度の Ti(C,N)/TiB 硬化層を形成した。更に、硬化層の外観、組織と
硬さに及ぼすレーザパワー密度、レーザ移動速度、混合粉末の成分の影響につい
て述べる。 
 第 4 章「レーザ溶融法による Ti-6Al-4V 合金への Ti(C,N)層の形成」では、合
金表面へ Ti と C の混合粉末層を厚さ約 400μm まで塗布し、窒素及びアルゴン
混合ガスの雰囲気中で、レーザビームで混合粉末層と合金表面の両方を溶融し、
数百 μm 以上の厚さ程度の Ti(C,N)硬化層を形成した。更に、硬化層の外観、組
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織と硬さに及ぼすレーザ移動速度、ガスの流量、混合粉末の成分及び混合ガスの
成分の影響について述べる。 
第 5 章「表面改質層の耐摩耗性及び生体適合性の評価」では、各章において得
られた試料に対して、それらの耐摩耗性及び摩耗挙動について検討した。また、
第 2 章の試料に対して、その生体適合性を検討した結果について述べる。 
第 6 章「総括」では、本論文の内容をまとめている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 10 
 
第 2 章 レーザ照射法による Ti-6Al-4V 合金表面への
Ti(C,N)薄膜の形成 
2.1 緒言 
Ti-6Al-4V 合金は比重、強度、耐食性及び生体適合性を有することより、人
工関節や人工歯根等の硬組織代替材料とし、広く利用されている。しかし、生
体内にインプラントされると、摺動部では摩擦や摩耗が生じ、表面の不動態皮
膜の破損及び剥離、また摩耗粉中には毒性元素の Al と V を含有するため、人
体への影響が問題となる。よって、有害な合金元素及び摩耗粉を抑制するた
め、すなわち、Ti-6Al-4V 合金の耐摩耗性の向上を目的とし、材料の表面改質
を行う必要がある。 
前章で述べたように、チタン合金の耐摩耗性を改善するため、伝統的な表面
改質には、湿式めっき、化学蒸着法(CVD)、物理蒸着法(PVD)、イオン浸炭・
窒化等の薄膜作製法及び溶射等の厚膜作製法がある。しかし、それらの技術
は、多かれ少なかれ加工効率と精度が低く、局所加工が困難、母材への熱影響
が大きい、生産コストが高い、などの欠点を持つため、実用化の領域は制限さ
れている。したがって、本章では、加工部品の外見と精度の向上、信頼性と生
産性の向上、生産コストの低減等の点に優れる YAG レーザビームを用い、こ
れを合金表面に照射し、薄い Ti(C,N)膜の形成を試みた。この方法で形成された
被膜は比較的平面であり、生体材部品の最終加工への適用が考えられる。 
 
2.2 使用材料及び実験方法 
2.2.1 使用材料 
レーザ照射に使用した材料は、板厚 2 mm、幅 40 mm 及び長 80 mm の Ti-6Al-
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4V 合金板であり、Table 2.1 にその化学組成を示す。炭素源としては、レーザノ
ンドロス 371 を使用した。Table 2.2 にその化学成分を示す。また、シールドガス
としては、純 N2及び N2割合をそれぞれ 70、50 及び 30 vol.%となる Ar と N2の
混合ガスを利用した。 
Table 2.1 Chemical compositions of Ti-6Al-4V alloy used (mass %) 
H C N O Fe Al V Ti 
0.004 0.04 0.005 0.10 0.146 6.29 3.86 Bal. 
 
Table 2.2 Chemical composition of Laser non-doross 371 used (mass %) 
C CH3-CH2-OH CH3-CH2-CH2-CH3 
5~10 35~45 20~30 
 
2.2.2 実験方法 
(1) 前処理 
 レーザ照射前に、Ti-6Al-4V合金板表面の酸化皮膜及び油脂を除去するために、
#1200 エメリ－紙で研磨し、アセトン中で洗浄した。 
(2) 炭素層の塗布 
 合金板の中央部に約 15×80 mm の長方形領域を空け、その周囲部は厚み 0.2 
mm のビニールテープを貼り、レーザノンドロス 371 を用い、長方形領域に対し
て均一にスプレーした。室温で乾燥させた後、テープを剥がした。 
(3) YAG レーザ照射 
 今回使用したレーザ加工機は Fig. 2.1 に示す YAG レーザ加工機（住友重機械
工業(株)製 MW2000）である。塗布した合金板は Fig. 2.2に示すボクス中に置き、
純窒素或は Ar と N2 の混合ガスの雰囲気で、レーザノンドロス 371 を有する領
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域において線状にレーザ照射を一回行った。複数照射の場合では、前回照射した
試料表面をアセトンで洗浄し、元の照射痕に再びレーザノンドロス 371 を塗布
し、室温で乾燥させた後、レーザ照射を行った。全ての照射においてビーム照射
の重複率は 100％とした。 
本研究では、Ti(C,N)薄膜の形成に及ぼすレーザパワー密度、照射回数及びガ
ス成分の影響について検討した。レーザパワー密度は下の式（2-1）によって定 
 
Fig. 2.1 YAG Laser processing machine  
 
 
Fig. 2.2 Schematic diagram of laser irradiation 
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義される。 
𝜌＝
4𝑃
𝜋ｄ
２
             (2-1) 
ρ：レーザパワー密度、P：レーザ出力、d：レーザビームの直径 
それぞれの実験に関する条件は Table 2.3、Table 2.4 及び Table 2.5 に示す。共
通条件としては、レーザ移動速度を 360 mm/min、焦点外し距離を 70 mm、ガス
流量を 20 L/min、照射角度を 15°とした。また、焦点外し距離を 70 mm、照射
角度を 15°とした場合に、レーザビームの直径は約 9 mm であった。 
Table 2.3 はレーザパワー密度を変化させた実験条件であり、レーザ出力をそ
れぞれ 1000、1300、及び 1600 W と変化させ、純窒素ガスの雰囲気及び照射回数
を 3 回とした。得られたレーザパワー密度はそれぞれ 16、20 及び 25 W/mm2で
ある。 
Table 2.4 はレーザ照射回数を変化させた実験条件であり、純窒素ガスの雰囲
気中で、レーザパワー密度を 25 W/mm2及び照射回数をそれぞれ 1、3、5 及び 7
回と変化させた。 
Table 2.5 はガス成分を変化させた実験条件であり、レーザパワー密度を 25 
W/mm2及び照射回数を 3 回とし、また、ガスの成分をそれぞれ 30 vol.% N2 + 70 
vol.% Ar、50 vol.% N2 + 50 vol.% Ar、70 vol.% N2 + 30 vol.% Ar 及び純窒素とした。 
Table 2.3 Experimental conditions of the study of effect on laser power density 
Sample No 
Laser power density 
 (W/mm2) 
Laser power 
(W) 
Gas  Passes 
1-1 16 1000 
N2 3 1-2 20 1300 
1-3 25 1600 
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Table 2.4 Experimental conditions of the study of effect on irradiation passes 
Sample No 
Laser power density 
 (W/mm2) 
Laser power 
(W) 
Gas  Passes 
2-1 
25 1600 N2 
1 
2-2 3 
2-3 5 
2-4 7 
 
Table 2.5 Experimental conditions of the study of effect on mixed gases 
Sample No 
Laser power density 
 (W/mm2) 
Laser power  
(W) 
Gas Passes 
3-1 
25 1600 
30 vol%N2 
3 
3-2 50 vol%N2 
3-3 70 vol%N2 
3-4 N2 
 
(4) 組織の観察 
レーザ照射後、試料表面の外観はデジタルカメラで撮影した。 
照射部のマクロ及びミクロ組織を観察するため、試料はレーザの走査方向に
垂直に切断し、その切断面は自動研磨機で鏡面になるまで研磨し、その後、クロ
ール液(弗酸：硝酸：蒸留水= 2:5:100)中に浸して約 45 秒間の腐食を行った。次
に、光学顕微鏡(OM: Optical Microscope, Nikon-L150)、3 次元計測走査型電子顕微
鏡(3D-SEM: Three Dimensional Scanning Electron Microscope, ERA-8800)及び電界
放射型走査電子顕微鏡(FE-SEM: Field Emission Scanning Electron Microscope, 日
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立 JSM-6701 JEO)を用い、照射部のマクロ及びミクロ組織を観察した。Table 2.6
に研磨の手順を示す。 
Table 2.6 Grinding Process of specimens 
Grinding 
process 
Polishing 
suspension/grai
n size 
Lubricant 
Force 
(Lb) 
Rotating 
speed 
(rpm) 
Time 
(min) 
Rotating 
direction 
Grinding 
SiC/#240 Water 5 120 4 
Opposite 
SiC/#400 Water 5 120 4 
SiC/#600 Water 5 120 4 
Polishing 
Diamond/9μm None 6 120 8 
MasterMet None 5 120 8 
 
(5) 組織の同定 
レーザ照射部の組織を同定するため、照射表面において X 線回折(XRD: X Ray 
Diffraction, JDX-3500K)を行い、どのような物質が存在するか検出した。また、照
射部の表面から基材まで各組織における各元素の分布及び半定量分析は、電解
放射電子線マイクロアナライザ(FE-EPMA: Field Emission Electron Prove Micro 
Analyzer, JXA-8530F) によって分析を行った。照射部表面の構成元素とその電子
状態を確認するため、X 線光電子分光 (XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy, 
AXIS-HS)分析を行った。更に、レーザ照射部における組織の結晶構造は FE-SEM
装置付属の EBSD ( Electron Backscattered Diffraction) 解析によって同定した。 
(6) ナノインデンテーション硬さ試験 
 レーザ照射部の断面硬さ分布を調べるため、(株)エリオニクス製超微小押し込
み硬さ試験機 ENT-1100a を用い、照射中央部の表面から約 2 μm 下部を、またブ
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ローホール等の欠陥が無い場所から始め、内部まで約 150 μm の間の硬さ変化を
測定した。2~22 μm 間に 5 点を測定し、測定間隔は 4 μm である。また、22~150 
μm 間では 13 点を測定し、測定間隔は 10 μm である。全ての測定には、試験荷
重を 500 mg、分割数を 500 及びステップインターバルを 20 msec とした。一つ
の試料について 3 回ずつ測定し、その平均硬さの分布を求めた。 
 
2.3 実験結果及び考察 
2.3.1 硬化層の組織及び硬さに及ぼすレーザパワー密度の影響 
(1) 試料の外観写真、マクロ及びミクロ組織 
Fig. 2.3 にレーザパワー密度を 16、20 及び 25 W/mm2の条件でレーザ照射した
試料の外観写真を示す。いずれの試料においても照射部は紫色をしており、更に
レーザパワー密度の増大に伴い、紫色している領域の幅が広くなていることが
分かる。 
Fig. 2.4 及び Fig. 2.5 にそれぞれ光学顕微鏡による母材と各試料照射部の断面
マクロ組織及び断面表面付近のミクロ組織を示す。Fig. 2.4 の断面のマクロ組織
を見ると、レーザ照射した試料の全断面は熱影響を受け、母材と比べて結晶粒の
粗大化が認められる。更にレーザパワー密度の増大に伴い、その現象は次第に顕
著になる。 
Fig. 2.5 の表面付近のミクロ組織を見ると、Bey Vrancken ら 30）の組織と同じ様
に、元の Ti-6Al-4V 合金は等軸の α 相及び粒界内の細長い β 相で構成されている
ことが分かる。また、レーザ照射後には、ミクロ組織の粗大化と同時に、全ての
試料表面において薄い被膜が形成されている。更に、被膜下に針状組織も見られ
る。それぞれの針状組織の深さ方向の幅は、レーザパワー密度 16 W/mm2の場合
に約 20～35 μm、20 W/mm2の場合に約 60～75 μm、25 W/mm2の場合に約 90～
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100 μm と増大している。 
しかし、光学顕微鏡による組織の観察は倍率に制限されるので、走査型電子顕
微鏡を用い、高倍率で表面付近の組織を観察した。Fig. 2.6 に高倍率で観察した
試料の SEM 像を示す。Fig. 2.5 (a) と同じ様に、Fig. 2.6 (a) に示す未処理の Ti-
6Al-4V 合金は、特徴として等軸の α-Ti 結晶粒界に β-Ti 結晶粒が嵌め込んでい
る。Fig. 2.6 (b) から Fig. 2.6 (d) に全ての試料表面において二層構成の被膜が見
られる。Fig. 2.6 (c) に示すように、その二層被膜に対して上層被膜は多孔であ
り、逆に下層は無孔であることが認められる。更に、レーザパワー密度の増大に
伴い、被膜厚さが次第に増大し、被膜付近の針状組織も著しく粗大化している。
これらの被膜厚さは、レーザパワー密度 16 W/mm2の場合に約 4～6μm、20 W/mm2
の場合に約 8～10μm、25 W/mm2の場合に約 12～15μm と増大している。 
 
 
(a) Sample1-1, ρ = 16 W/mm2 
 
(b) Sample1-2, ρ = 20 W/mm2 
 
(c) Sample1-3, ρ = 25 W/mm2 
Fig. 2.3 Photograph of laser irradiated samples with different power density 
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(a) Substrate 
 
(b) Sample1-1, ρ = 16 W/mm2 
 
(c) Sample1-2, ρ = 20 W/mm2 
 
(d) Sample1-3, ρ = 25 W/mm2 
Fig. 2.4 Cross-section OM images of samples irradiated by different power density 
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(a) Substrate                    (b) Sample1-1, ρ = 16 W/mm2 
  
(c) Sample1-2, ρ = 20 W/mm2     (d) Sample1-3, ρ = 25 W/mm2 
Fig. 2.5 Near-surface OM images of samples irradiated by different power density 
 
  
(a) Substrate                    (b) Sample1-1, ρ = 16 W/mm2 
被膜 
針状組織 
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(c) Sample1-2, ρ = 20 W/mm2       (d) Sample1-3, ρ = 25 W/mm2 
Fig. 2.6 Near-surface SEM images of samples irradiated by different power density 
 
(2) XRD、EPMA 及び XPS の分析 
被膜の構成を同定するため、XRD、EPMA 及び XPS の分析を行った。 
Fig. 2.7 に母材と各レーザパワー密度で照射した試料の表面 X 線回折の結果を
示す。母材に α-Ti 及び β-Ti が同定され、レーザ照射後はいずれの試料表面にお
いても TiN 或は TiC0.3N0.7及び α-Ti が同定された。更に、それらの回折強度を比
較すると、レーザパワー密度の増大と共に、検出された TiN あるいは TiC0.3N0.7
の相対量が増えることが分かる。また、TiN と TiC0.3N0.7 の回折パターンが完全
に重なっているため、XRD による両方の存在は区別しにくい。したがって、
EPMA の分析による表面に各元素の分布状態を確かめる必要がある。また、XPS
の分析により被膜における炭素の化学状態を確かめる必要がある。 
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Fig. 2.7 XRD analysis results of samples treated by different laser power density 
 
Fig. 2.8 に照射前の母材の EPMA 線分析の結果を示す。Fig. 2.8 (a) に母材の反
射電子像は、SEM 像と同じように、灰色の等軸な α 相と粒間内の白い β 相が見
られる。反射電子像中の点線に対応する位置における Fig. 2.8 (b) の線分析結果
を見ると、Xuanyong Liu31)等が報告しているように、V は β 安定化元素として β-
Ti（白色相）に集まる傾向があり、そして α 安定化元素 Al の分布とは相反する
関係を持つことが分かる。また、EPMA の分析において N Kα 線と Ti Lι 、Lη 線
が重なっているため、照射前の母材に検出された N の濃度値は完全にゼロでは
なく、Ti からの影響を受け、濃度値が 6.1～8.4 mass%の間に変化し、平均濃度値
は約 6.9 mass%である。 
Fig. 2.9 から Fig. 2.11 に各レーザパワー密度で照射部表面付近における EPMA
の面分析及び点線の位置における線分析の結果を示す。面分析結果から、いずれ
の試料の表面付近は C と N を有することが認められる。C は主に上層被膜に存
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在している。N は両層とも存在し、全視野内の濃度勾配が約三つの段階に分けら
れる。それぞれ上層における高濃度領域、下層における中濃度領域及び基材にお
ける普通の領域である。V 及び Al の分布を見ると、上層と下層被膜は、V の低
濃度領域と中濃度領域及び Al 無し領域と低濃度領域に対応していることが分か
る。Fig. 2.11 (a) にレーザパワー密度 25 W/mm2の面分析結果から、α 安定化元素
N と β 安定化元素 V の分布はお互いに逆になっていることが分かる。更に、下
層から伸びた針状組織は基材より比較的高い窒素濃度を示している。 
断面の EPMA 線分析で検出された窒素濃度は基材の影響を除き、即ち得られ
た濃度値から 6.9 mass%を引き、それぞれの上層 (L1) に対する最大窒素濃度は、
16 W/mm2の場合に 12.5 mass%、20 W/mm2の場合に 16 mass%、及び 25 W/mm2
の場合に 19.1 mass%と修正した。それぞれの下層 (L2) に対する最大窒素濃度
は、16 W/mm2の場合に 1.4 mass%、20 W/mm2の場合に 1.4 mass%、及び 25 W/mm2
の場合に 1.3 mass%と修正した。また、それぞれの基材に対する最大窒素濃度は、
16 W/mm2の場合に-0.3 mass%、20 W/mm2の場合に 0.3 mass%、及び 25 W/mm2の
場合に 0.4 mass%と修正した。したがって、レーザパワー密度の増大に伴い、上
層被膜へ拡散した窒素量は増加することが分かる。しかし、下層被膜へ拡散した
窒素量はあまり変わらず、ほぼ同じである。また、基材へ拡散した窒素量はほと
んど認められない。EPMA の分析によって、上層被膜に炭素と窒素原子は共存す
ることが認められた。下層被膜に炭素原子はないこと、窒素原子量は母材と比べ
てやや多く、最大濃度は 1.3~1.4 mass%程度であることから、Fig. 2.12 に Ti-N 二
相状態図を参考にすると、下層被膜は N 原子を固溶した α-Ti と考えられる。 
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(a) Backscattered eletron image 
 
 
(b) Line analysis result 
Fig. 2.8 EPMA line analysis of as-received Ti-6Al-4V alloy 
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(a) Mapping analysis result 
 
(b) Line analysis result 
Fig. 2.9 EPMA analysis of sample1-1, ρ = 16 W/mm2 
20 μm 
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(a) Mapping analysis result 
 
(b) Line analysis result 
Fig. 2.10 EPMA mapping analysis of sample1-2, ρ = 20 W/mm2 
20 μm 
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(a) Mapping analysis result 
 
(b) Line analysis result 
Fig. 2.11 EPMA mapping analysis of sample1-3, ρ = 25 W/mm2 
20 μm 
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Fig. 2.12 Ti-N phase diagram 32) 
 
EPMA 分析の結果、上層被膜には C と N を有することが分かるが、その化学
構成はまだ不明である。上層被膜中における TiC0.3N0.7の有無、即ち C の存在状
態を確かめるため、レーザパワー密度 25W/mm2の条件で形成した試料表面にお
いて X 線光電子分光分析を行った。先ず、Fig. 2.13 に示すワイドスペクトルに
より、被膜の最表面に Ti、O、N 及び C 原子を含有していることが分かる。Fig. 
2.14 に示す C1s のナロースペクトルから、被膜最表面の炭素は主に四つの化学
状態で存在することがわかる。それぞれは C、有機物、CO2 及び化学結合の Ti-
C である。更に Ti-C 結合エネルギーは、TiC0.3N0.7中の Ti-C 結合エネルギーとほ
ぼ同じである。検出された Ti-C の化学結合エネルギーは 282.093 eV、TiC0.3N0.7
中の Ti-C 化学結合エネルギーは 282.7 eV である 33)。Fig. 2.15 に示す Ti 2p のナ
ロースペクトルの結果と組み合わせ、上層被膜に TiC0.3N0.7 が存在することが分
かった。また、EPMA 線分析により、上層被膜の最大 N 原子濃度は 19.1 mass%
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にも達し、TiC0.3N0.7中の N 原子濃度 16 mass%より高いため、TiN も存在すると
考えられる。 
そこで、全ての分析結果を組み合わせ、レーザ照射による形成された二層被膜
の構成は、上層に TiC0.3N0.7と TiN の混在する被膜、下層に N 原子を固溶する α-
Ti 層と考えられる。 
 
      Fig. 2.13 Surface wide spectrum of sample 1-3, ρ = 25 W/mm2 
ρ = 25 W/mm2 
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    Fig. 2.14 Surface narrow spectrum of C 1s in sample 1-3, ρ = 25 W/mm2
 
    Fig. 2.15 Surface narrow spectrum of Ti 2p in sample 1-3, ρ = 25 W/mm2 
 
ρ = 25 W/mm2 
ρ = 25 W/mm2 
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(3) 被膜の形成メカニズム 
Fig. 2.12 に示したように、チタンは 882℃以上で溶融点以下に加熱すると、α-
Ti が β-Ti に相変態する。N 原子の固溶量が多くなり、母相の組成は S1 を超える
と、β 相一相から α+β の二相領域となるため、二相組織へ N、V、Al 等の再分布
が生じる。母相に固溶された N 原子の成分は S2 を超えると、単一な α 相にな
る。更に、母相の成分は S3 を超えると、TiN が形成される。 
本実験において形成した上層被膜中に気孔が存在し、EPMA 面分析よりその
気孔は高い炭素濃度を表していた。更に、XPS 分析から最表面に単質の炭素を
有することが分かる。よって、その気孔は液相チタンが表面炭素層へ不十分な浸
潤することから形成したものと考えられる。したがって、レーザ照射による組織
の変化、即ち被膜の形成メカニズムは、下述のようになると考えられる。 
   Ti(s) + Laser → Ti(l)                (2-1) 
    Ti (l) + N + C→TiC0.3N0.7                 (2-2) 
Ti (l) + N→TiN                                    (2-3) 
Ti (s) + N→Ti(N)                                   (2-4) 
式 (2-1) はレーザビームが試料の表面に当たる瞬間に、最表面の約数 μm 厚さ
の母材が溶融し、液相チタンが生じる。その液相チタンは上部の炭素層へ浸潤す
ると同時に、窒素原子は液相チタン中へ拡散する。式 (2-2) 及び (2-3) に拡散さ
れた C と N イオンは液相チタンと反応し、TiC0.3N0.7及び TiN を生成し、上層部
の被膜が形成された。また、上層被膜下の基材はレーザの熱量を吸収し、α-Ti か
ら β-Ti に変態する。式 (2-4) に示すように、N イオンは下の基材へ拡散し続け、
拡散深さの方向に沿う窒素濃度の勾配が生じる。基材側の表面と近い所は窒素
濃度が比較的に高く、更にレーザ照射後の冷却速度は下方より遅いため、β-Ti 相
に高温 α-Ti は上層付近で核生成し、連続な α-Ti 層まで成長することから下層被
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膜が形成できた。また、下の針状組織はレーザ照射後の急速冷却のため β 相は
α+β 二相領域を経由し、再度 α 相に変態した組織と思われる。基材中の粗大組織
は β 相からより速い冷却速度で変態したマルテンサイトと考えられる。 
(4) ナノインデンテーション硬さ 
 ナノインデンテーション硬さ試験により、照射前の母材の平均硬さは 4.6 GPa
である。Fig. 2.16 から Fig. 2.18 にそれぞれのレーザパワー密度で処理した材料
断面のナノインデンテーション硬さ分布の結果を示す。いずれの試料において
も、断面の硬さは表面から内部へ低下する傾向が認められ、更に、針状組織を有
する領域の硬さは粗大化領域と比べて高い。レーザパワー密度の増大に伴い、表
面の最大平均硬さも増大し、レーザパワー密度 16 W/mm2の場合は 18.2 GPa、20 
W/mm2の場合は 29.0 GPa、25 W/mm2の場合は 38.4 GPa である。母材の 4.6 GPa 
と比べ、それぞれが約 4 倍、6.3 倍及び 8.3 倍に上昇した。 
 
Fig. 2.16 Cross-section nano-indentation hardness distribution of sample 1-1 
(ρ = 16 W/mm2) 
ρ = 16 W/mm2 
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Fig. 2.17 Cross-section nano-indentation hardness distribution of sample 1-2 
(ρ = 20 W/mm2) 
 
 
Fig. 2.18 Cross-section nano-indentation hardness distribution of sample 1-3 
(ρ = 25 W/mm2) 
ρ = 20 W/mm2 
ρ = 25 W/mm2 
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2.3.2 硬化層の組織及び硬さに及ぼす照射回数の影響 
(1) 試料の外観写真、マクロ及びミクロ組織観察 
 Fig. 2.19 にレーザ照射回数をそれぞれ 1、3、5 及び 7 回とした試料表面の外観
写真を示す。レーザ照射回数が増加しても、紫色を呈する照射部の幅はほとんど
変わらないが、レーザ照射回数 5 回と 7 回の場合には照射部の中心部において
亀裂が生じていることが分かる。 
 Fig. 2.20 に各照射回数における断面マクロ組織と Fig. 2.21 に表面付近のミク
ロ組織を示す。レーザ照射回数の増加につれて、熱影響によって、試料は両側か
ら中央へ曲変形し、更に照射部の表面の組織は次第に粗くなることが分かる。ま
た、照射回数 5 回以上の場合で試料表面において割れが発生している。これは
レーザ照射後の表面の収縮に伴う引張力が働いたためと考えられる。しかし、そ
れらの針状組織領域の幅さはほとんど変わらなく、約 90～100 μm の程度である。 
 Fig. 2.22 に電子顕微鏡を用い、各照射回数に対して試料表面付近で撮った SEM
像を示す。レーザ照射回数が増加すると共に、上層被膜と下層被膜の厚さは両方
とも増大していることが分かる。照射回数が1回の場合に被膜厚さは約5～8 μm、
照射回数が 3 回の場合には約 12～15 μm、照射回数が 5 回の場合には約 15～17 
μm、また照射回数が 7 回の場合には約 17～20 μm である。 
 
(a) Sample 2-1, 1 pass 
 
(b) Sample 2-2, 3 passes 
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(c) Sample 2-3, 5 passes 
 
(d) Sample 2-4, 7 passes 
Fig.2.19 Photograph of laser irradiated samples with different irradiation passes 
 
 
(a) Sample 2-1, 1 pass 
 
(b) Sample 2-2, 3 passes 
 
(c) Sample 2-3, 5 passes 
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(d) Sample 2-4, 7 passes 
Fig.2.20 Cross-section OM images of samples with different irradiation passes 
 
  
(a) Sample 2-1, 1 pass                (b) Sample 2-2, 3 passes 
  
(c) Sample 2-3, 5 passes                (d) Sample 2-4, 7 passes 
Fig. 2.21 Near-surface OM images of samples with different irradiation passes 
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(a) Sample2-1, 1 pass                (b) Sample2-2, 3 passes 
  
(a) Sample 2-3, 5 passes                (b) Sample 2-4, 7 passes 
Fig. 2.22 Near-surface SEM images of samples with different irradiation passes 
 
(2) XRD 及び EPMA 分析 
被膜の構成物質に及ぼすレーザ照射回数の影響を検討するため、各試料表面
照射部に対する XRD の分析及び照射部断面に対する EPMA 分析を行った。
Fig.2.23 に試料表面の XRD 分析結果を示す。被膜の構成物質に及ぼすレーザ照
射回数の影響は認められず、いずれも TiN、TiC0.3N0.7及び α-Ti である。 
Fig. 2.24 から Fig. 2.26 に照射回数をそれぞれ 1 回、5 回及び 7 回で照射部断面
の EPMA 線分析結果を示す。照射回数 3 回の場合は Fig. 2.11 に示した。上層被
膜の最大窒素濃度は、1 回で 15.7 mass%、3 回で 19.1 mass%、5 回で 19.8 mass%
及び 7 回で 20.3 mass%であり、下層被膜の最大窒素濃度は、1 回で 1.3 mass%、
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3 回で 1.3 mass%、5 回で 1.1 mass%及び 7 回で 1.2 mass%である。また、基材の
最大窒素濃度は 1 回で 0.2 mass%、3 回で 0.4 mass%、5 回で 0.2 mass%、及び 7
回で 0.5 mass%である。したがって、レーザ照射回数の増加につれて、上層被膜
中の窒素量は高くなることが分かる。更に、照射回数 3 回以上の最大窒素濃度
の増量は非常に小さい。これは上層被膜に進入した窒素原子量は理論的な最大
値 23 mass%に接近し、窒素原子の拡散は次第に困難になると考えられる。また、
下層及び基材へ拡散した窒素濃度はいずれも顕著な変化はなく、下層に検出さ
れた最大窒素濃度は 1.1～1.3 mass%、基材には 0.2～0.5 mass%である。 
 
Fig. 2.23 XRD analysis results of samples treated with different irradiation passes 
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Fig. 2.24 EPMA line analysis result of sample 2-1 treated with 1 pass 
 
Fig. 2.25 EPMA line analysis result of sample2-3 treated with 5 passes 
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 Fig. 2.26 EPMA line analysis result of sample 2-4 treated with 7 passes 
 
(3) EBSD 分析 
EBSD (Electron Backscatter Diffraction)分析は、結晶材料表面に電子線を照射す
ると、試料表面で生じる電子線後方散乱回折により菊池線回折図形即ち EBSDパ
ターンが観測され、その EBSD パターンを解析すると、試料の微小領域に結晶
系や結晶方位に関する情報が得られる。したがって、本実験で形成された二層被
膜の結晶性及び照射回数の増加に伴う結晶性の変化等を確かめるため、EBSD の
分析を行った。 
 Fig. 2.27 (a) に母材及びそれぞれの照射回数の試料の IQ (Image Quality) マッ
プを示す。図中に明るいところが高い IQ 値を表し、即ちその点の結晶性が良い
ということに対応する。 
 Fig. 2.27 (b) に結晶相分布像を示す。母材は緑色を持つ等軸な α-Ti 結晶粒及び
粒間内に赤色を持つ β-Ti 結晶粒で構成されている。全てのレーザ処理材の上層
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被膜は青色の TiN 及びピンク色の TiC0.3N0.7の混在する微細な結晶粒子層である
ことが分かる。下層被膜は緑色を持つ再成長した等軸な α-Ti 結晶粒子層である。 
Fig. 2.27 (c) に各試料に対する ND 方向の逆極点図を示す。その図から、元の
母材は結晶方位が異なることが分かる。また、すべてのレーザ処理材に、上層被
膜及び下層被膜の結晶方位は、いずれも特定の成長方位を有しないことが認め
られる。更に、下の針状組織の結晶方位も異なることが分かる。 
 
 
(a) IQ image 
 
 
(b) Phase image 
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(c) IPF image 
 
Fig. 2.27 EBSD analysis result of samples treated by different irradiation passes 
 
(4) ナノインデンテーション硬さ 
 Fig. 2.28 から Fig. 2.30 に、レーザ照射回数が 1 回、5 回及び 7 回の試料断面の
硬さ分布を示す。レーザ照射回数を増加すると、表面の最大平均硬さが増大する
ことが分かる。これは、EPMA の分析結果に基づき、照射回数の増加に連れて上
層被膜へ拡散した窒素原子量も増加することから、上層に形成した炭窒化物の
量が多くなるためと考えられる。それぞれの最大平均硬さは、１回で 27.0 GPa、
5 回で 43.7 GPa 及び 7 回で 44.3 GPa であり、母材の 4.6 GPa に比較してそれぞ
れ約 5.9 倍、9.5 倍及び 9.6 倍に上昇した。更に、3 回の場合は、Fig.2.18 示す試
料と同じ条件で、最大平均硬さは 38.4 GPa であり、母材に比較して約 7.3 倍に
上昇した。 
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Fig. 2.28 Cross-section nano-indentation hardness distribution of sample 2-1, 1pass 
 
Fig. 2.29 Cross-section nano-indentation hardness distribution of sample 2-3, 5 passes 
 
1 Pass 
5 Passes 
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Fig. 2.30 Cross-section nano-indentation hardness distribution of sample 2-4, 7passes 
 
2.3.3 硬化層の組織及び硬さに及ぼすガス成分の影響 
(1) 試料の外観写真、マクロ及びミクロ組織観察 
 Fig. 2.31 に混合ガスの成分をそれぞれ 30 vol.% N2+70 vol.% Ar、50 vol.% N2+50 
vol.% Ar、70 vol.% N2+30 vol.% Ar 及び純窒素とした条件で試料の外観写真を示
す。それらの外観を見ると、前の試料と同じ様に、全ての照射部は紫色をしてい
る。 
 Fig. 2.32 及び Fig. 2.33 にそれぞれ光学顕微鏡による照射部の断面マクロ組織
及びその表面付近のミクロ組織を示す。それぞれの組織を見ると、混合ガスの成
分を変化させても、断面マクロ組織に顕著な変化を認められず、更に表面付近の
ミクロ組織から、全ての試料に針状組織の幅も同じ、約 90～100μm である。 
 Fig. 2.34 に電子顕微鏡で観察した試料表面付近のミクロ組織を示す。全ての試
料表面において、二層構成の被膜は形成しているが、それらの下層被膜の厚さは
7 Passes 
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異なることが分かる。N2の成分は 30 vol.% 及び 50 vol.% の場合は、下層被膜の
厚みは比較的薄い。それぞれの被膜厚さは、N2が 30 vol.%及び 50 vol.%の場合に
は約 10～12μm、N2が 70 vol.%及び 100 vol.%の場合には約 12～15μm である。 
 
(a) Sample 3-1, 30 vol % N2 
 
(b) Sample 3-2, 50 vol % N2 
 
(c) Sample 3-3, 70 vol % N2 
 
(d) Sample 3-4, 100 vol % N2 
Fig. 2.31 Photograph of laser irradiated samples with different shielding gas 
 
 
(a) Sample 3-1, 30 vol % N2 
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(b) Sample 3-2, 50 vol % N2 
 
(c) Sample 3-3, 70 vol % N2 
 
(d) Sample 3-4, 100 vol % N2 
Fig. 2.32 Cross-section OM images of samples with different shielding gas  
 
  
(a) Sample 3-1, 30 vol % N2                (b) Sample 3-2, 50 vol % N2 
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(c) Sample 3-3, 70 vol % N2                (b) Sample 3-4, 100 vol % N2 
Fig. 2.33 Near-surface OM images of samples treated with different shielding gas 
 
  
(a) Sample 3-1, 30 vol % N2                (b) Sample 3-2, 50 vol % N2 
  
(c) Sample 3-3, 70 vol % N2                (b) Sample 3-4, 100 vol % N2 
Fig. 2.34 Near-surface SEM images of samples treated with different shielding gas 
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(2)  XRD 及び EPMA 分析 
 被膜の構成物質に及ぼす混合ガス成分の影響を調べるため、XRD の分析を行
った。Fig. 2.35 に各ガス成分で形成した試料表面における X 線回折分析の結果
を示す。その結果によって、本実験に硬化層の構成物質に及ぼす混合ガス成分の
影響はないことが分かる。全ての回折パタンは同じの物質を表し、いずれの試料
表面においても TiN、TiC0.3N0.7、及び α-Ti が同定されている。 
 被膜へ拡散した窒素原子量に及ぼす混合ガス成分の影響を確かめるため、各
試料照射部断面の表面付近において EPMA の線分析を行った。Fig. 2.36 から Fig. 
2.38 に、それぞれのガス成分 30 vol.% N2+70 vol.% Ar、50 vol.% N2+50 vol.% Ar
及び 70 vol.% N2+30 vol.% Ar で試料表面付近における EPMA の線分析の結果を
示す。それぞれの上層 (L1) に対する最大窒素濃度は、30 vol.% N2の場合が 16.3 
mass%、50 vol.% N2の場合が 17.2 mass%及び 70 vol.% N2の場合が 19.1 mass%で
あり、それぞれの下層 (L2) に対する最大窒素濃度は、1.4 mass%、1.5 mass%及
び 1.6 mass%である。また、基材に対する最大窒素濃度は、30 vol.% N2の場合が
0.5 mass%、50 vol.% N2の場合が 0.3 mass%及び 70 vol.% N2の場合が 0.3 mass%
である。更に、Fig. 2.11 にレーザパワー密度 25 W/mm2の実験結果から、100 vol.% 
N2の場合には、上層被膜の最大窒素原子濃度は 19.1 mass%、下層被膜の最大窒
素原子濃度は 1.3 mass%、母材の最大窒素原子濃度 0.3 mass%であることから、
混合ガス中の N2割合を増加すると、上層被膜へ拡散した窒素原子量は増大した
が、下層被膜と基材に与える影響が小さく、大きく変わらなかったことが分かる。 
48 
 
 
Fig. 2.35 XRD analysis results of samples treated with different shielding gas 
 
Fig. 2.36 EPMA line analysis result of sample 3-1 treated with 30% N2 + 70% Ar 
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Fig. 2.37 EPMA line analysis result of sample 3-2 treated with 50% N2 + 50% Ar 
 
Fig. 2.38 EPMA line analysis result of sample 3-3 treated with 70% N2 + 30% Ar 
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(3) ナノインデンテーション硬さ 
 Fig. 2.39 から Fig. 2.41 に、ガス成分が 30 vol.% N2+70 vol.% Ar、50 vol.% N2+50 
vol.% Ar 及び 70 vol.% N2+30 vol.% Ar で試料断面の硬さ分布を示す。また、100 
vol.% N2の場合は、Fig. 2.18 に示した通りである。それぞれの最大平均硬さは、
30 vol.% N2で 30.5 GPa、50 vol.% N2で 32.2 GPa、70 vol.% N2で 42.6 GPa 及び純
窒素で 38.4 GPa であり、母材の 4.6 GPa よりそれぞれ約 6.5 倍、7 倍、9.3 倍及
び 8.3 倍に上昇した。最大平均硬さは 70 vol.% N2+30 vol.% Ar で得られた。 
それは混合ガス中に N2 割合が 70 vol.%以下の場合に、N2 濃度の増加に伴い、
上層被膜へ拡散した窒素原子量も増加することから、上層に形成した炭窒化物
の量が多くなると考えられる。また、EPMA の分析結果から、N2割合が 70 vol.%
以上の場合に、上層被膜に最大窒素原子濃度はあまり変わらず、ほぼ同じである。
よって、本実験に対して、N2 割合が 70 vol.%以上の場合には上層被膜へ拡散し
た窒素量は飽和状態になっていると考えられる。また、George Levi ら 34)が報告
しているように、Ti(C,N)は面心立方晶構造を有する。その中に、C と N 原子は
任意な C/N 比率でチタン格子内の八面体間隙サイトを占めている。更に Ti(C,N)
の物理的性質はC/N比率に強く依存し、大きいC/N比率の方は高い硬さを持つ。
そこで、硬さの変化を解明するため、EPMA 点分析によって、それぞれの上層被
膜中の C/N 比率を調べた。各上層被膜にブローホール等の欠陥が無い場所で半
定量点分析を行い、一つの試料に 4 点ずつを測定し、それらの平均値を求める。
Table 2.7 に示す結果から、N2が 70 vol.%以下の場合に N2濃度の増加に伴い、C
と N の合計濃度及び C/N 比率はいずれも増大することが分かる。また、N2 が
100 vol.%N2の場合で、C と N の合計濃度及び C/N 比率の両方とも 70 vol.%より
やや小さい。そこで、70 vol.%以下の場合では、チタン格子内に窒素及び炭素原
子の固溶は不十分であるため、上層被膜の硬さ変化は主に上層へ拡散した窒素
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と炭素合計量に起因する。また、70 vol.%以上の場合では、チタン格子内の窒素
及び炭素原子は十分に固溶され、硬さの変化は拡散した窒素と炭素の割合に依
存すると考えられる。 
 
Fig. 2.39 Cross-section nano-indentation hardness distribution of sample 3-1, 30% N2  
 
Fig. 2.40 Cross-section nano-indentation hardness distribution of sample 3-2, 50% N2  
30% N2 
50% N2 
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Fig. 2.41 Cross-section nano-indentation hardness distribution of sample 3-3, 70% N2  
 
Table 2.7 EPMA semi-quantitative point analysis result of the up layers 
 
 
 
 
 
 
 
70% N2 
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2.3.4 結言 
 黒鉛粉末を含有するレーザノンドロス 371 を Ti-6Al-4V 合金表面へ均一にス
プレーし、N2 と Ar の混合ガス雰囲気中においてレーザ照射法により Ti 合金表
面へ二層構成の被膜を形成した。XRD、EPMA 及び XPS 等の分析によって、上
層は TiN と TiC0.3N0.7 の混在する Ti(C,N)被膜、下層は窒素原子を固溶した α-Ti
層と認められた。更に、①レーザパワー密度を 16、20 及び 25 W/mm2、②レー
ザ照射回数を 1、3、5 及び 7 回、③混合ガスの成分を 30 vol.% N2+70 vol.% Ar、
50 vol.% N2+50 vol.% Ar、70 vol.% N2+30 vol.% Ar 及び純窒素として被膜の形成
に及ぼすそれぞれの影響を検討した。得られた結果は以下の通りである。 
  (1)  被膜の表面の最大平均硬さはレーザパワー密度を 25 W/mm2、レーザ移
動速度を 360 mm/min、70 vol.% N2+30 vol.% Ar ガスの流量を 20 L/min 及び照射
回数を 3 回とした場合に得られた。最大値は 42.6 GPa であり、母材に比較して
約 9.3 倍に上昇した。 
(2) レーザパワー密度の増加につれて、加熱温度に依存する表面溶融深さ（即
ち上層被膜の厚さ）及び窒素原子の拡散速度は増大し、観測された被膜の厚さ及
び最大平均硬さは次第に大きくなることが分かった。 
 (3) レーザの照射回数の増加につれて、処理回数に依存する表面溶融深さ（即
ち上層被膜の厚さ）及び窒素原子の拡散量は増大するため、観測された被膜の厚
さ及び最大平均硬さは次第に大きくなることが分かった。更に、照射回数 5 回
及び 7 回には、大きな熱影響で試料断面の変形及び表面の亀裂も現れた。 EBSD
の分析によって、上層と下層いずれの被膜に対しても、結晶の異方性がないこと
が分かった。 
 (4) 混合ガス中の N2割合が増加すると、窒素ガス濃度に依存する上層被膜へ
拡散する窒素原子量が増え、70 vol.% N2以上の場合は飽和状態になり、更に、最
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大平均硬さは 70 vol.% N2の条件で得られた。これは、70 vol.%以下の場合では、
チタン格子内への窒素及び炭素原子の固溶が不十分であるため、上層被膜の硬
さ変化は主に上層へ拡散した窒素と炭素合計量に起因する。また、70 vol.%以上
の場合では、チタン格子内へ窒素及び炭素原子は十分に固溶され、硬さの変化は
拡散した窒素と炭素の割合に依存することが明らかになった。 
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第 3 章 レーザ溶融法による Ti-6Al-4V 合金表面への
Ti(C,N)/TiB 層の形成 
3.1 緒言 
第 2 章では、部品の最終加工への適用を目指し、レーザ照射法により Ti-6Al-
4V 合金表面へ薄い Ti(C,N)被膜(厚さ約 5～20μm)を形成できることを述べた。し
かし、その薄膜は全ての分野に応用できるわけではない。例えば、初期の摩耗時
に、材料が非常に大きな接触圧力を受ける場合は、薄膜が破壊されやすいので、
効果的に耐摩耗性を向上させることができない。 
そこで、本章では更に厚く、数百 μm 以上の Ti(C,N) 硬化層を形成するため、
レーザ溶融法を使用した。レーザ溶融法は、レーザ照射法より更に高いパワー密
度を持つレーザビームを試料表面に照射し、試料表面を溶融状態に加熱し、あら
かじめ表面に置いた添加剤により、合金層やセラミック微粒子の分散層等の硬
化層を形成する方法である 35-37)。TiB は Ti(C,N)と同じように、硬度、耐摩耗性、
耐食性及び生体適合性に優れるため 38-41)、窒素源とする BN 及び炭素源とする
黒鉛粉末を用い、Ti-6Al-4V 合金表面に Ti、BN 及び黒鉛の混合粉末を塗布し、
レーザ溶融法により試料表面へ数百 μm 以上の Ti(C,N)/TiB 硬化層が形成でき
ることを述べる。更に、硬化層の組織及び硬さに及ぼす混合粉末中の BN/C モル
比と BN+C の総計含有量、レーザ移動速度及びレーザパワー密度の影響につい
て述べる。 
 
3.2 使用材料及び実験方法 
3.2.1 使用材料 
基材として使用した試料は前章と同じ、板厚 2mm、幅 40mm 及び長さ 80mm
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の Ti-6Al-4V 合金板である。混合粉末の原料として Ti 粉末(純度 99.3％、平均粒
径＜44 μm)、BN 粉末(純度 99％、平均粒径 8.3μm)及び黒鉛粉末(純度 99.25％、
平均粒径 8.17μm)を使用した。Fig.3.1 にそれぞれの粉末の外観写真を示す。また、
シールドガスとして、純アルゴンガスを用いた。混合粉末の粘着剤として、PVAL
有機粘着液を使用した。その成分は 1 ml CO-タ-203 液(合成のり、コクヨ S＆T
株式会社製)と 100 ml 蒸留水の混合液である。 
  
        (a) Ti powder                             (b) BN powder 
 
(c) Graphite powder 
Fig. 3.1 Morphologies of Ti, BN and graphite powders 
 
3.2.2 実験方法 
(1) 前処理 
 前章 2.23 節に述べたように、Ti、BN 及び黒鉛の混合粉末を塗布前に Ti-6Al-
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4V 合金板表面の酸化皮膜及び油脂を除去するため、#1200 エメリ－紙で研磨し、
アセトン中で洗浄した。 
(2) 混合粉末の塗布 
 Ti 粉末、BN 粉末及び黒鉛粉末を原料とし、混合粉末の成分毎に重量を計り、
乳鉢で十分に混合した。その後、混合粉末 1g 当たり 1.5 ml の粘着剤を入れ、箆
で合金板表面に厚さ約 200 μm となるように混合粉末を塗布し、室温で約 12 時
間の乾燥を行った。 
(3) レーザの照射 
前章 2.23 節に述べたように、混合粉末を塗布した合金板を Fig.2.2 に示したボ
ックス中に置いて、純アルゴンの雰囲気で、混合粉末層の表面に対してレーザ照
射を線状に行った。本研究では Ti(C,N)/TiB 硬化層の組織及び硬さに及ぼす混合
粉末の①BN/C モル比と②BN+C の総計含有量、③レーザ移動速度及び④レーザ
パワー密度の影響について検討した。それぞれの実験に関する条件は Table 3.1、
Table 3.2、Table 3.3 及び Table 3.4 に示す。共通条件として、照射回数を 3 回、ビ
ームの重複率を 50%、焦点外し距離を 15 mm、レーザ照射角度を 15°及び純ア
ルゴンガスの流量を 15 L/min とした。また、焦点外し距離を 15 mm 及びレーザ
照射角度を 15°とした場合に、レーザビームの直径は約 3 mm であった。 
Table 3.1 に硬化層の組織及び硬さに及ぼす混合粉末中の BN/C のモル比の影
響を調査するための実験条件を示す。BN+C の総計含有量を 30 mass%、レーザ
移動速度を 300 mm/min 及びレーザパワー密度を 170 W/mm2 として、混合粉末
の BN/C のモル比はそれぞれを 3：7、1：1 及び 7：3 と変化させた。 
Table 3.2 に硬化層の組織及び硬さに及ぼす混合粉末中の BN+C の総計含量の
影響を調査するための実験条件は、混合粉末中に BN/C のモルを 1：1、レーザ
移動速度を 300 mm/min 及びレーザパワー密度を 170 W/mm2として、BN+C の総
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計含有量を 30、50、70 及び 100 mass%と変化させた。 
Table 3.3 に硬化層の組織及び硬さに及ぼすレーザ移動速度の影響を調査する
ための実験条件は、混合粉末中の BN/C のモル比を 1：1、BN+C の含量を 50 
mass%及びレーザパワー密度を 170 W/mm2として、レーザ移動速度を 120、180、
240 及び 300 mm/min と変化させた。 
Table 3.4 に硬化層の組織及び硬さに及ぼすレーザパワー密度の影響を調査す
るための実験条件は、レーザ移動速度を 240 mm/min、混合粉末中の BN/C のモ
ル比を 1：1、及び BN+C の総計含有量を 50 mass%として、レーザパワー密度を
142、156、170 及び 184 W/mm2と変化させた。 
Table 3.1 Experimental conditions in the study of NBN : NC 
Sample No# NBN:NC 
WBN+C 
(mass %) 
Traveling 
speed 
(mm/min) 
Laser power 
(W) 
Laser power density 
(W/mm2) 
1-1 3:7 
30% 300 1200 170 1-2 1:1 
1-3 7:3 
 
Table 3.2 Experimental conditions in the study of WBN+C 
Sample No# NBN:NC 
WBN+C 
(mass %) 
Traveling 
speed 
(mm/min) 
Laser power 
(W) 
Laser power density 
(W/mm2) 
2-1 
1:1 
30 
300 1200 170 
2-2 50 
2-3 70 
2-4 100 
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Table 3.3 Experimental conditions in the study of Laser traveling speed 
Sample No# NBN:NC 
WBN+C 
(mass %) 
Traveling 
speed 
(mm/min) 
Laser power 
(W) 
Laser power density 
(W/mm2) 
3-1 
1:1 50 
120 
1200 170 
3-2 180 
3-3 240 
3-4 300 
 
Table 3.4 Experimental conditions in the study of Laser power 
Sample 
No# 
NBN:NC 
WBN+C 
(mass %) 
Traveling 
speed 
(mm/min) 
Laser 
power 
(W) 
Laser power 
density 
(W/mm2) 
4-1 
1:1 50 240 
1000 142 
4-2 1100 156 
4-3 1200 170 
4-4 1300 184 
 
(4) 組織の観察 
前章 2.23 節に述べたように、照射後の試料の外観を観測した。試料はレーザ
の走査方向に垂直に切断し、断面を自動研磨機で研磨し、クロール液で腐食後、
照射部断面におけるマクロ及びミクロ組織を観察した。研磨の手順は表 2.6 に示
したものと同じである。 
(5) 組織の同定 
 溶融層の構成及び形成メカニズムを解明するため、XRD、EPMA 及び TEM 
(Transmission Electron Microscope, H-9000 NAR JEOL)の分析を行った。 
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(6) 硬さ試験 
 溶融層の断面硬さ分布を調査するため、松沢精機(株)製微小硬度計 MHT-1 型
を用い、Fig. 3.2 に示すように融層断面の縦方向と横方向、即ち溶融深さ方向と
溶融幅方向に沿う硬さの変化を測定した。縦方向に対する測定は、表面から下へ
150 μm の位置から、荷重 200 g、負荷時間 15 s 及び測定間隔 150 μm で 10 点を
計測した。横方向の測定は、同試料に溶融深さ約 500 μm を基準とし、荷重 500 
g、負荷時間 15 s 及び測定間隔 1mm で計測した。 
 
Fig. 3.2 Schematic diagram of Vickers hardness measuring positions  
 
3.3 実験結果及び考察 
3.3.1 硬化層の組織及び硬さに及ぼす混合粉末中の BN/C のモル比の影響 
(1) 試料の外観写真、マクロ及びミクロ組織観察 
Fig.3.3 に混合粉末中の BN/C のモル比を変化させた試料表面の外観写真を示
す。全ての試料表面において幅約 1 mm の溶融領域が形成できたことが分かる。
しかし、BN/C のモル比 7：3 の条件では、溶融部表面において線状の割れが幾
つか見られる。 
 Fig. 3.4 に BN/C のモル比を変化させた試料断面のマクロ組織を示す。全ての
断面は主に三つの部分で構成され、それぞれは溶融層(MZ, melting zone)、熱影響
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部(HAZ, heat affected zone)及び非熱影響部(Non-HAZ, non-heat affected zone)であ
る。更に、それらの幅及び深さはほぼ同じ、全ての溶融層深さは約 800 μm であ
る。Fig. 3.5 に試料 1-2 を例として溶融層の断面ミクロ組織を示す。Fig. 3.5(b)、 
(c) 及び(d)のそれぞれの断面における表面付近、中部及び底部の組織を見ると、
溶融層の母相にデンドライト相及び微細構造相が晶出していることが分かる。
デンドライト相に対しては、表面の析出量は下部よりかなり多い。微細構造相に
対しては、中部及び底部においてネットワーク状のような分布が見られる。母相
に対しては、二相構造のようになっている。 
 
(a) Sample 1-1, NBN : NC = 3:7 
 
(b) Sample 1-2, NBN : NC = 1:1 
 
(c) Sample 1-3, NBN : NC = 7:3 
Fig. 3.3 Photograph of laser melted samples with different mole ratio of BN to C  
 
 
(a) Sample 1-1, NBN : NC = 3:7 
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(b) Sample 1-2, NBN : NC = 1:1 
 
(c) Sample 1-3, NBN : NC = 7:3 
Fig. 3.4 Cross-section OM images of samples with different mole ratio of BN to C  
 
 
(a) Whole view 
   
(b) Near surface                      (c) Middle area 
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(d) Bottom area                    (e) Magnified area of (c) 
Fig. 3.5 SEM images of cross-section microstructures of sample 1-2, NBN : NC = 1:1 
 
 Fig. 3.6にそれぞれのBN/Cのモル比における溶融層中部のミクロ組織を示す。
ミクロ組織から、混合粉末中の BN/C のモル比が増加すると、デンドライト相の
サイズは小さくなり、更に BN/C のモル比 7：3 の場合にはデンドライト相は消
え、代わりに粒状相が現れる。微細構造相に対する変化は、BN/C のモル比の増
加に伴い、晶出量が次第に多くなり、サイズも大きくなる。また、母相に対する
変化は、BN/C のモル比の増加に伴い、二相構造の特徴は次第に顕著に見える。 
  
   (a) Sample 1-1, NBN : NC = 3:7         (b) Sample 1-2, NBN : NC = 1:1 
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(c) Sample 1-3, NBN : NC = 7:3 
Fig. 3.6 SEM images of microstructures of samples with different mole ratio of BN to C 
 
(2) XRD、EPMA 及び TEM の分析 
Fig. 3.7 に BN/C モル比を変化させた溶融層の物質構成を同定するため、試料
表面に対して行った XRD の分析結果を示す。いずれの試料表面においても
TiCxN1-x、TiB、α-Ti、β-Ti 及び Al3V0.33Ti0.66 等の物質が検出されている。しかし
ながら、BN/C モル比の増大につれて、TiCxN1-x の特徴パターンが高回折角度側
に移動することがわかる。それによって、TiCxN1-x中の x 値は低減することが分
かる。BN/C モル比 3：7 の場合に、TiCxN1-xの構成は TiC0.3N0.7と TiC0.7N0.3であ
る。BN/C モル比 1：1 の場合に、TiCxN1-xの構成は TiC0.3N0.7である。また、BN/C
モル比 7：3 の場合に、TiCxN1-xの構成は TiC0.3N0.7と TiN である。 
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Fig. 3.7 XRD results of laser melted samples with different mole ratio of BN to C 
 
 溶融層におけるそれぞれの組織による化学元素の分布を確かめるため、一例
として、Fig. 3.8 に試料 1-2 の溶融層の中部組織に対する EPMA の面分析結果を
示す。デンドライト相は C と N に富んでおり、ネットワーク状分布の微細構造
相は B に富んでいることが分かる。更に、母相に Al と V の分布は均一ではな
く、二相のように分散している。XRD の分析結果と組み合わせると、デンドラ
イト相は TiCxN1-x、微細構造相は TiB と考えられる。しかしながら、母相の構成
は解明されていない。 
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Fig.3.8 EPMA mapping analysis results of laser melted sample 1-2 
 
よって、母相の構成を解明するため、また、デンドライト相及び微細構造相の
構成を確認するため、TEM による観察を行った。Fig. 3.9 から Fig. 3.11 にデンド
ライト相、微細構造相及び母相それぞれの明視野像及び回折像を示す。Fig. 3.9 
(a) にデンドライト相の明視野像を示す。そして、図(a)に十字マークで標示した
ところの回折像を図(b)及び(c)に示す。図(b)及び(c)の解析結果から、デンドライ
ト相は立方晶系の TiC0.3N0.7と考えられる。 
Fig. 3.10 (a) に微細構造相の明視野像を示す。A ポイントで標示した黒いコン
トラストの微細構造相及び B ポイントで標示した白いコントラストのラス状相
が見られる。また、それぞれの回折像はポイント A の Fig. 3.10 (b) 及びポイン
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ト B の Fig. 3.10 (c) (d) に示す。回折像から、微細構造相は斜方晶構造の TiB、
ラス状相は六方晶系の α-Ti であることが分かった。 
 
Fig.3.9 TEM observation of TiC0.3N0.7 phase in laser melted zone: (a) BFI with low 
magnification; (b) and (c) corresponding SADFs 
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Fig.3.10 TEM observation of TiB in laser melted zone: (a) BFI; (b) corresponding 
SADF of point A; (c) and (d) corresponding SADFs of point B 
 
Fig. 3.11 (a) に示す母相の明視野像によって、母相には主に 2 種類の組織が存
在することがわかる。それは白いコントラストの粗大なラス状相及びラス状相
の間の黒いコントラストの相である。また、Fig. 3.11 (a) に標示された A、B、C
ポイントに対する回折像はそれぞれを Fig. 3.11 (b)、Fig. 3.11 (c)(d)及び Fig. 
3.11(e)(f) に示す。Fig.3.11 (b)の回折像の結果から、黒い相は立方晶系の β-Ti と
同定された。更に、B 及び C ポイントに対する回折像の結果から、B 及び C の
組織は同じ、六方晶系の α-Ti と同定された。しかしながら、Fig. 3.11 (c)(e) に示
す α-Ti 対する回折像のように、晶帯軸[011̅1]の回折像には禁制反射面(1̅21̅3̅)及び
(12̅13)が現れ、晶帯軸[21̅1̅0]の回折像には禁制反射面(0001)及び(0001̅)が現れてい
る。これは結晶粒が厚いため、二次回折が発生し、回折像に消滅するべき点が明
るくなったと考えられる。 
しかしながら、TEM の分析により、Al3V0.33Ti0.66の回折像が観測されていない
が、その存在は否定できなく、XRD の分析結果から、その量は非常に少ないた
め、回折像の観測は困難である。母相に Al が特に多いところに存在する可能性 
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Fig.3.11 TEM observation of matrix in laser melted zone: (a) BFI;  
(b) corresponding SADF of point A; (c) and (d) corresponding SADFs of point B; 
(e) and (f) corresponding SADFs of point C 
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があると考えられる。 
(3) 硬化層の形成メカニズム 
 以上の分析によって、BN/C モル比 1：1 の場合に溶融層はデンドライトの
TiC0.3N0.7相、微細構造の TiB 相及び α-Ti と β-Ti の混在する母相で構成されてい
る。Fig. 3.12 に示すように、溶融層の形成は主に三つの段階に分けられる。段階
1 では混合粉末層はレーザの熱によって、チタンが溶融し、また、BN と C 粉末
は解離して、自由な B、N と C を生成する。B の原子半径が N と C の原子半径
より大きいため、液相チタンへの拡散は N 及び C と比べてより困難であり、ま
た、レーザの急冷作用で、B は液相チタンへの溶解は更に遅くなる。そのため、
B はチタン中への溶解度が非常に小さいと考えられる。段階 2 において、解離さ
れた B は液相のチタンと直に反応し、TiB を生成する 42)。また、段階 3 におい
て、解離した N と C は液相のチタン中に拡散し続け、TiC0.3N0.7を晶出する。し
たがって、溶融層の組織の分布は主に二つの作用に依存する。一つは溶融液の対
流作用である。結果としては、表面付近の対流作用は大きく、溶融液が十分に撹
拌され、TiB のネットワーク状の分布は見えなく、逆に、中部と底部では明瞭に
認められる。もう一つは原子の拡散作用である。溶融表面は内部より高い温度を
持ち、結果としては、表面の N と C の拡散は速く、TiC0.3N0.7は多く晶出してお
り、更に表面の TiC0.3N0.7は十分に成長し、組織はデンドライト状を呈している。
逆に底部の組織は晶出及び成長が抑制され、代わりに TiB と同じ所に微小の粒
状相を呈するものと考えられる。 
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Fig. 3.12 Schematic diagram of the microstructure’s formation mechanism 
 
(4) 硬さ 
 Fig. 3.13 から Fig. 3.15 に BN/C のモル比を 3：7、1：1 及び 7：3 とした場合の
試料断面硬さ分布を示す。いずれの試料においても、硬さは表面から内部へ進む
に従って低下する傾向が認められ、更に最表面の硬さは BN/C のモル比の増加と
共に次第に増大する。溶融幅方向に沿う硬さの分布はほぼ均一である。それぞれ
の BN/C のモル比で、溶融深度内の平均硬さは、BN/C モル比が 3：7 で 416 HV、
BN/C モル比が 1：1 で 447 HV、及び BN/C モル比が 7：3 で 488 HV であり、母
材の 325 HV に比較してそれぞれ約 1.28 倍、1.37 倍及び 1.5 倍に上昇した。しか
しながら、BN/C モル比が 7：3 の場合は、溶融層表面に割れが発生したので、節
3.3.2 では BN/C モル比が 1：1 を選び、BN+C の総計含有量の影響について検討
した。 
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         (a) In molten depth direction              (b) In molten width direction 
Fig. 3.13 Hardness distribution of sample 1-1, NBN : NC = 3:7 
 
 
         (a) In molten depth direction              (b) In molten width direction 
Fig. 3.14 Hardness distribution of sample 1-2, NBN : NC = 1:1 
 
 
         (a) In molten depth direction              (b) In molten width direction 
Fig. 3.15 Hardness distribution of sample 1-3, NBN : NC = 7:3 
 
 
NBN : NC = 3:7 NBN : NC = 3:7 
NBN : NC = 1:1 NBN : NC = 1:1 
NBN : NC = 7:3 NBN : NC = 7:3 
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3.3.2 硬化層の組織及び硬さに及ぼす混合粉末中の BN+C の総計含有量の影響 
(1) 試料の外観写真、マクロ及びミクロ組織観察 
Fig. 3.16 に混合粉末中の BN と C の総計含有量を変化させた試料表面の写真
を示す。また、BN と C の総計含有量が 30 mass%の試料表面の写真は Fig. 3.3 (b)
に示した。BN と C の総計含有量の増加につれて、溶融層表面は次第に凸凹が激
しくなっている。 
Fig. 3.17 に BN と C の総計含有量を変化させた試料の断面マクロ組織を示す。
また、BN と C の総計含有量が 30 mass%の試料断面マクロ組織は Fig. 3.4 (b) に
示した。BN と C の総計含有量が 50 mass%以上の場合は、溶融層中の組織は均
一ではなく、明るいコントラストの所とより暗いコントラストの所が存在し、更
に溶融層中には気孔と割れ等の欠陥が見られる。 
Fig. 3.18 に BN と C の総計含有量を変化させた試料の溶融層中部のミクロ組
織を示す。BN と C の総計含有量 30 mass%の試料は他の試料より、溶融層中の
デンドライト相と微細構造相の晶出量はやや少ないことが分かる。しかしなが
ら、BN と C の総計含有量が 50 mass%以上の試料は硬質粒子の晶出量はほぼ同
じで、顕著な変化は見えない。 
Fig. 3.19 に BN と C の総計含有量が 50 mass%以上の試料に対して、溶融層中
の明るいコントラストの所のミクロ組織を示す。ミクロ組織より、明るいコント
ラストの所の組織は晶出密度が非常に高い硬質粒子領域になっている。これは、
混合粉末中に BN と C の総計含有量 50 mass%以上にすると、本実験に使用した
レーザエネルギー密度がでは、表面の混合粉末層は十分に溶融せず、BN と C の
分散が抑制されたためと考えられる。また、混合粉末層中の気体の不十分な排出
及び密集した硬質粒子領域は脆性が高いことから、気孔と割れ等の欠陥が生じ
たものと考えられる。 
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(a) Sample 2-2, WBN+C = 50 mass % 
 
(b) Sample 2-3, WBN+C = 70 mass % 
 
(c) Sample 2-4, WBN+C = 100 mass % 
Fig.3.16 Photograph of samples treated with different total content of BN and C 
 
 
(a) Sample 2-2, WBN+C = 50 mass % 
 
(b) Sample 2-3, WBN+C = 70 mass % 
 
(c) Sample 2-4, WBN+C = 100 mass % 
Fig.3.17 Cross-section OM images of samples with different total content of BN and C 
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(a) WBN+C = 30 mass %                  (b) WBN+C = 50 mass % 
  
(c) WBN+C = 70 mass %                  (d) WBN+C = 100 mass % 
Fig. 3.18 SEM images of samples treated with different total content of BN and C 
 
 
Fig. 3.19 SEM images of light area in melting zone 
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(2) XRD の分析 
溶融層の構成に及ぼす BN と C の総計含有量の影響を検討するため、溶融層
の表面において XRD の分析を行った。Fig. 3.20 に XRD 回折結果を示す。全て
の試料は同じの回折パターンを示し、溶融層において TiC0.3N0.7、TiB、α-Ti、β-
Ti 及び Al3V0.33Ti0.66等の物質が同定された。 
 
Fig. 3.20 XRD results of laser melted samples with different total content of BN and C 
(3) 硬さ 
Fig. 3.21 から Fig. 3.23 に BN と C の総計含有量を 50、70 及び 100 mass % と
した試料の断面硬さ分布を示す。また、BN と C の総計含有量が 30 mass %の結
果は Fig.3.14 に示した。硬さは表面から内部へ進むにつれて低下する傾向が認め
られる。また、溶融幅方向に沿う硬さは、BN と C の総計含有量の増加するにつ
れて、硬さ変動は次第に大きくなっている。これは組織の不均一性に起因すると
考えられる。それぞれの BN と C の総計含有量で溶融深度内の平均硬さは、30 
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mass %で 447 HV、50 mass %で 486 HV、70 mass %で 480 HV 及び 100 mass %で
489 HV であり、母材の 325 HV に比較してそれぞれ約 1.37 倍、1.49 倍、1.47 倍
及び 1.5 倍に上昇した。50 mass %以上の試料の平均硬さは大きく変わらなかっ
た。そこで、節 3.3.3 において BN と C の総計含有量を 50 mass %とし、レーザ
移動速度の影響について検討した。 
 
(a) In molten depth direction              (b) In molten width direction 
Fig. 3.21 Hardness distribution of sample 2-2, WBN+C = 50 mass % 
 
 
(a) In molten depth direction              (b) In molten width direction 
Fig. 3.22 Hardness distribution of sample 2-3, WBN+C = 70 mass % 
 
WBN+C = 50 mass % WBN+C = 50 mass % 
WBN+C = 70 mass % WBN+C = 70 mass % 
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(a) In molten depth direction              (b) In molten width direction 
Fig. 3.23 Hardness distribution of sample 2-4, WBN+C = 100 mass % 
 
3.3.3 硬化層の組織及び硬さに及ぼすレーザ移動速度の影響 
(1) 試料の外観写真、マクロ及びミクロ組織観察 
Fig. 3.24 及び Fig. 3.25 に BN と C のモル比を 1：1、BN と C の合計含有量を
50mass%とし、レーザ移動速度を変化させた試料の外観写真及び断面マクロ組織
を示す。また、レーザ移動速度が 300 mm/min の場合の試料の外観写真及び断面
マクロ組織は Fig. 3.16 (a) 及び Fig. 3.17 (a) に示した。レーザ移動速度を小さく
すると、照射エネルギーが増大し、溶融層表面は次第に滑らかになると同時に、
溶融深さも次第に大きくなり、更に溶融層内に硬質粒子の密集領域も消失し、断
面組織は次第に均一になることが分かる。 
Fig. 3.26 にレーザ移動速度を変化させた試料の溶融層中部のミクロ組織を示
す。レーザ移動速度が小さい場合には、溶融層中部のミクロ組織は粗大化し、更
に硬質粒子晶出密度はより小さい。レーザ移動速度が減少するにつれて、溶融層
に与える希釈作用は大きくなる。 
 
 
 
WBN+C =100 mass % WBN+C =100 mass % 
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(a) Sample 3-1, V= 120 mm/min 
 
(b) Sample 3-2, V= 180 mm/min 
 
(c) Sample 3-3, V = 240 mm/min 
Fig. 3.24 Photograph of laser melted samples with different laser moving speed 
 
 
(a) Sample 3-1, V= 120 mm/min 
 
(b) Sample 3-2, V= 180 mm/min 
 
(c) Sample 3-3, V = 240 mm/min 
Fig. 3.25 Cross-section OM images of samples with different laser moving speed 
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(a) Sample 3-1, V= 120 mm/min      (b) Sample 3-2, V= 180 mm/min 
  
(c) Sample 3-3, V= 240 mm/min      (d) Sample 3-4, V= 300 mm/min  
Fig. 3.26 SEM images of microstructures of samples with different laser moving speed 
 
(2) XRD の分析 
 レーザ移動速度を変化させても溶融層の構成物質に与える影響は認められず、
Fig. 3.27 に示すように、全ての試料は同じ回折パターンを示している。 
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Fig. 3.27 XRD results of laser melted samples with different laser moving speed 
 
(3) 硬さ 
Fig. 3.28 から Fig. 3.30 にレーザ移動速度をそれぞれ 120、180 及び 240 mm/min 
と変化させた試料の断面硬さ分布を示す。また、レーザ移動速度を 300 mm/min
の場合の試料の断面硬さ分布の結果は Fig. 3.21 に示した。レーザ移動速度の低
下に伴い、溶融幅方向に沿う硬さ分布は次第に均一になる。更に、溶融層に与え
る希釈作用の増大に起因し、溶融深さ方向の平均硬さは次第に小さくなる。それ
ぞれの平均硬さは、120 mm/min で 424 HV、180 mm/min で 468 HV、240 mm/min
で 491 HV、及び 300 mm/min で 486 HV であり、母材の 325 HV に比較してそれ
ぞれ約 1.3 倍、1.44 倍、1.51 倍及び 1.5 倍に上昇した。 
したがって、以後の実験ではレーザ移動速度は 240 mm/min とした。次に、そ
の結果を基づき、硬化層の組織及び硬さに及ぼすレーザパワー密度の影響につ
いて検討した。 
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(a) In molten depth direction              (b) In molten width direction 
Fig. 3.28 Hardness distribution of sample 3-1, V = 120 mm/min 
 
 
(a) In molten depth direction              (b) In molten width direction 
Fig. 3.29 Hardness distribution of sample 3-2, V = 180 mm/min 
 
 
(a) In molten depth direction              (b) In molten width direction 
Fig. 3.30 Hardness distribution of sample 3-3, V = 240 mm/min 
 
 
V = 120 mm/min V = 120 mm/min 
V = 180 mm/min V = 180 mm/min 
V = 240 mm/min V = 240 mm/min 
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3.3.4 硬化層の組織及び硬さに及ぼすレーザパワー密度の影響 
(1) 試料の外観写真、マクロ及びミクロ組織観察 
Fig. 3.31 及び Fig. 3.32 にレーザパワー密度を変化させた場合の試料の外観写
真及び断面マクロ組織を示す。また、レーザパワー密度 170 W/mm2で試料の外
観写真及び断面マクロ組織は Fig. 3.24 (c) 及び Fig. 3.25 (c) に示した。レーザパ
ワー密度が低下すると、溶融層の表面は次第に凸凹になり、同時に溶融深さは小
さくなり、更にレーザパワー密度 142 W/mm2では溶融層内に密集な硬質粒子領
域も存在することが分かる。 
 Fig. 3.33 にレーザパワー密度を変化させた場合の溶融層の中部のミクロ組織
を示す。レーザパワー密度の低下によって、溶融層内の希釈作用は次第に小さく
なり、硬質粒子の密度は顕著に増大する。更に、レーザパワー密度の低下に伴い、
レーザエネルギー密度は減少し、硬質粒子の成長を抑制し、特に Fig. 3.33 (a) に
おけるレーザパワー密度 142 W/mm2での微細構造の TiB 相は不明瞭である。 
 
(a) Sample 4-1, ρ = 142 W/mm2 
 
(b) Sample 4-2, ρ = 156 W/mm2 
 
(c) Sample 4-4, ρ = 184 W/mm2 
Fig. 3.31 Photograph of laser melted samples with different laser power density 
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(a) Sample 4-1, ρ = 142 W/mm2 
 
(b) Sample 4-2, ρ = 156 W/mm2 
 
(c) Sample 4-4, ρ = 184 W/mm2 
Fig. 3.32 Cross-section OM images of samples with different laser power density 
 
   
(a) Sample 4-1, ρ = 142 W/mm2       (b) Sample 4-2, ρ = 156 W/mm2 
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(c) Sample 4-3, ρ = 170 W/mm2                 (d) Sample 4-4, ρ = 184 W/mm2 
Fig. 3.33 SEM images of microstructures of samples with different laser power density 
 
(2) XRD の分析 
 レーザパワー密度を変化させても、Fig. 3.34 に示すように、全ての試料は同じ
回折パターンを示し、溶融層の構成物質に与える影響は認められない。溶融層の
構成は TiC0.3N0.7、TiB、α-Ti、β-Ti 及び Al3V0.33Ti0.66である。 
 
Fig. 3.34 XRD results of laser melted samples with different laser power density 
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(3) 硬さ 
 Fig. 3.35 から Fig. 3.37 にレーザパワー密度を 142、156 及び 184 W/mm2とした
試料の断面硬さ分布を示す。また、レーザパワー密度が 170 W/mm2の場合の試
料の断面硬さ分布は Fig. 3.30 に示した。レーザパワー密度の低下に伴い、溶融
深さ及び溶融幅のいずれの方向に沿う硬さの変動は大きくなる。それぞれの溶
融層の深さ方向の平均硬さは、142 W/mm2で 486 HV、156 W/mm2で 500 HV、
170 W/mm2で 491 HV 及び 184 W/mm2で 469 HV であり、母材の 325 HV に比較
してそれぞれ約 1.49 倍、1.54 倍、1.51 倍及び 1.44 倍に上昇した。したがって、
最大平均硬さはレーザパワー密度を 156 W/mm2とした場合に得られた。 
 
(a) In molten depth direction              (b) In molten width direction 
Fig. 3.35 Hardness distribution of sample 4-1, ρ = 142 W/mm2 
 
(a) In molten depth direction              (b) In molten width direction 
Fig. 3.36 Hardness distribution of sample 4-2, ρ = 156 W/mm2
ρ = 142 W/mm2 
ρ = 142 W/mm2 
ρ = 156 W/mm2 ρ = 156 W/mm2 
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(a) In molten depth direction              (b) In molten width direction 
Fig. 3.37 Hardness distribution of sample 4-4, ρ = 184 W/mm2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ρ = 184 W/mm2 ρ = 184 W/mm2 
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3.3.5 結言 
 Ti、BN 及び黒鉛の混合粉末を Ti-6Al-4V 合金表面に塗布し、レーザ溶融法に
より試料表面へ厚さ数百 μm 以上の溶融層を形成することができた。更に、溶
融層の組織及び硬さに及ぼす混合粉末中の BN/C モル比、BN+C の総計含有量、
レーザ移動速度及びレーザパワー密度の影響について検討した。得られた結果
は以下の通りである。 
(1) SEM の観察により、溶融層はデンドライト相、微細構造相及び母相で構
成されている。また、XRD、EPMA 及び TEM の分析結果から、デンドライト相
は TiCXN1-X、微細構造相は TiB、母相は α-Ti 及び β-Ti の混在する組織と認めら
れた。 
(2) 本研究に溶融層の深さ方向の平均硬さの最大値は混合粉末中の BN/C モ
ル比を 1：1、BN+C の総計含有量を 50 mass%、レーザ移動速度を 240 mm/min 及
びレーザパワー密度を 156 W/mm2とした場合で得られた。溶融層の平均硬さは
500 HV であり、母材の 325 HV より約 1.54 倍に上昇した。 
(3) 混合粉末中の BN/Cモル比の増加に伴い、TiCXN1-X相中のX値は減少し、
溶融層の平均硬さは増大しているが、表面において割れが発生した。その原因は
レーザ照射後に溶融層と母材の熱的不整合が増大したためと考えられる。 
(4) 混合粉末中の BN+C の総計含有量を 50 mass%以上にすると、溶融層の平
均硬さの増加は少なく、更に組織の不均一、気孔及び割れ等の欠陥が増加する。
これはレーザエネルギー密度が不足しているためと考えられる。 
(5) レーザ移動速度及びレーザパワー密度はレーザエネルギー密度を決める
主な要因であるので、それらの変化は主に溶融深さに影響する。したがって、均
一な組織分布及び溶融層により小さい希釈作用を得るため、適当なレーザ移動
速度及びレーザパワー密度が必要である。 
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(6) 本研究において Ti-6Al-4V 合金表面上のレーザ改質層の厚さは増大したが、
溶融層内の大きな希釈作用が存在するため、溶融層の硬さはあまり改善されて
いない。 
したがって、次章においては、溶融層内の希釈作用を減少させて検討した。 
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第 4 章 レーザ溶融法による Ti-6Al-4V 合金表面への
Ti(C,N)層の形成 
4.1 緒言 
第 3 章では、材料への接触圧力が高い場合に適用するため、レーザ溶融法を
用い、Ti、BN 及び C の反応によって、Ti-6Al-4V 合金表面へ厚さ数百 μm 以上の
Ti(C,N)/TiB 硬化層の形成について述べた。しかし、硬化層内に大きな希釈作用
が存在するため、硬さは効果的に向上させることができなかった。溶融層の希釈
率は、以下の式で定義される 43,44)。 
𝜂＝
ｄ
ｔ+ｄ
 
ここで、ηは溶融層の希釈率、t は合金表面へ塗布した混合粉末の厚さ、d は
レーザ照射により母材を溶融した厚さである。したがって、希釈率を低下させる
方法として、一つは合金表面へ塗布した混合粉末の厚さ tを増加させること、も
う一つはレーザ照射により母材を溶融する厚さ dを減少させることである。 
そこで、本章では、硬化層の希釈率を減少させるため、合金表面へ塗布する混
合粉末層の厚さを 400 μm にした。更に、組織の均一な分散を促進するため、BN
粉末の代わりにより分離しやすく、拡散しやすい窒素ガスを窒素源として使用
した。本章は、Ti 粉末及び黒鉛粉末を用いて、Ti-6Al-4V 合金表面へ約 400 μm の
Ti と黒鉛の混合粉末を塗布し、N2と Ar ガスの雰囲気中で、レーザ溶融法により
合金表面へ数百 μm 以上の Ti(C,N) 硬化層を形成した。そして、硬化層の組織及
び硬さに及ぼすレーザ移動速度、ガスの流量、混合粉末中の C 含有量及び混合
ガスの成分の影響について検討した。 
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4.2 使用材料及び実験方法 
4.2.1 使用材料 
基材として使用した試料は前章と同様で、板厚 2mm、幅 40mm 及び長さ 40mm
の Ti-6Al-4V 合金板である。混合粉末の原料としては前章と同様の Ti 粉末(純度
99.3%、平均粒径<44 μm)及び黒鉛粉末(純度 99.25%、平均粒径 8.17μm)を使用し
た。また、反応ガスとしては、純窒素ガス又は Ar と N2の混合ガスを用いた。混
合粉末層の粘着剤としては、前章と同様に PVAL 有機粘着液を使用した。その成
分は前章 3.2.1 節で述べた。 
4.2.2 実験方法 
(1) 前処理 
 第 2 章 2.23 節に述べたように、Ti と黒鉛の混合粉末を塗布する前に Ti-6Al-4V
合金板表面の酸化皮膜及び油脂を除去するため、#1200 エメリ－紙で研磨し、ア
セトン中で洗浄した。 
(2) 混合粉末の塗布 
 Ti 粉末及び黒鉛粉末を原料とし、混合粉末の成分毎に計り、乳鉢で十分に混
合した。その後、混合粉末 1g に当り 1.5 ml の粘着剤を入れ、箆で合金板表面に
約 400 μm の厚さの混合粉末を塗布し、室温で約 12 時間の乾燥を行った。 
(3) レーザの照射 
第 2 章 2.23 節に述べたように、塗布した合金板は Fig.2.2 にボックス中に置い
て、純窒素ガス又は Ar と N2 の混合ガスの雰囲気で、混合粉末層の表面を指定
された実験条件で線状にレーザ照射を行った。本研究では、Ti(C,N) 硬化層に及
ぼすレーザ移動速度、ガスの流量(Vg)、混合粉末中の C 含有量(WC)及び混合ガス
成分の影響について検討した。それぞれの実験に関する条件は Table 4.1、Table 
4.2、Table 4.3 及び Table 4.4 に示す。全ての実験においてレーザ出力を 1600W、
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レーザの照射角度を 30°、焦点外し距離を 10 mm 及び照射回数を 1 回とした。
レーザビームの直径は約 2mm で、レーザパワー密度は 510 W/mm2であった。 
Table 4.1 に硬化層の組織及び硬さに及ぼすレーザ移動速度の影響を調査する
ための実験条件を示す。混合粉末中の C 含有量を 4 mass%、純窒素ガスの流量
を 20 L/min と一定にして、レーザ移動速度を 1200、1500、1800 及び 2100 mm/min
と変化させた。 
Table 4.2 に硬化層の組織及び硬さに及ぼす窒素ガス流量の影響を調査するた
めの実験条件を示す。混合粉末中の C 含有量を 4 mass%、レーザ移動速度を 1200 
mm/min と一定にして、純窒素ガスの流量を 20、30 及び 40 L/min と変化させた。 
Table 4.3 に硬化層の組織及び硬さに及ぼす混合粉末中の C 含有量の影響を調
査するための実験条件を示す。純窒素ガスの流量を 20 L/min 及びレーザ移動速
度を 1200 mm/min として、混合粉末中の C 含有量を 4、8、12 及び 16 mass%と
変化させた。 
Table 4.4 に硬化層の組織及び硬さに及ぼす混合ガスの成分の影響を調査する
ための実験条件を示す。混合粉末中の C 含有量を 8 mass%、ガスの流量を 20 
L/min 及びレーザ移動速度を 1200 mm/min と一定にして、混合ガス中の N2割合
を 50、70 及び 100 vol%と変化させた。  
Table 4.1 Experimental conditions in the study of Laser traveling speed 
Sample 
No# 
Laser 
power 
 (W) 
Laser 
power 
density 
(W/mm2) 
Carbon  
(mass %) 
N2  
(vol.%) 
 Gas flow 
(L/min) 
Laser moving 
speed 
(mm/min) 
1-1 
1600 510 4 100 20 
1200 
1-2 1500 
1-3 1800 
1-4 2100 
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Table 4.2 Experimental conditions in the study of gas flow 
Sample 
No# 
Laser 
power 
 (W) 
Laser 
power 
density 
(W/mm2) 
Carbon  
(mass %) 
N2  
(vol.%) 
Gas flow 
(L/min) 
Laser moving 
speed 
(mm/min) 
2-1 
1600 510 4 100 
20 
1200 2-2 30 
2-3 40 
 
Table 4.3 Experimental conditions in the study of carbon content 
Sample 
No# 
Laser 
power 
 (W) 
Laser 
power 
density 
(W/mm2) 
Carbon  
(mass %) 
N2  
(vol.%) 
Gas flow 
(L/min) 
Laser moving 
speed 
(mm/min) 
3-1 
1600 510 
4 
100 20 1200 
3-2 8 
3-3 12 
3-4 16 
 
Table 4.4 Experimental conditions in the study of mixed gas content 
Sample 
No# 
Laser 
power 
 (W) 
Laser 
power 
density 
(W/mm2) 
Carbon 
(mass %) 
N2   
(vol.%) 
 Gas flow 
(L/min) 
Laser moving 
speed 
(mm/min) 
4-1 
1600 510 8 
50 
20 1200 4-2 70 
4-3 100 
 
(4) 組織の観察 
第 2 章 2.23 節に述べたように、照射後の試料の外観を観察した。試料はレー
ザの走査方向に垂直に切断し、断面を自動研磨機で研磨し、クロール液で腐食後、
照射部断面におけるマクロ及びミクロ組織を観察した。研磨の手順は Table 2.6
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に示したものと同様である。 
(5) 組織の同定 
 溶融層の構成及び形成メカニズムを解明するため、XRD 及び EPMA 分析を行
った。 
(6) 硬さ試験 
 溶融層の断面硬さ分布を調査するため、前章 3.2.2 節と同じように、松沢精機
(株)製微小硬度計 MHT-1 型を用い、溶融層の断面の縦方向と横方向、即ち溶融
深さ方向と溶融幅方向の硬さの変化を測定した。縦方向に対する測定は、表面か
ら下方へ 50 μm のところを測定開始点とし、荷重 100 g、負荷時間 15 s 及び測定
間隔 100 μm で 15 点を計測した。横方向に対する測定は、同試料に溶融深さ約
250 μm を基準とし、荷重 100 g、負荷時間 15 s 及び測定間隔 100 μm で計測した。 
 
4.3 実験結果及び考察 
4.3.1 硬化層の組織及び硬さに及ぼすレーザ移動速度の影響 
(1) 試料の外観写真、マクロ及びミクロ組織観察 
Fig. 4.1 にレーザ移動速度を変化させて作製した試料の表面写真を示す。レー
ザが照射されたところでは混合粉末が十分に溶融し、金色を呈している。また、
金色を呈する領域の周辺においては一部半溶融粉末が存在し、黒色を呈してい
る。レーザの移動速度の増加に伴い、溶融部表面は凸凹になり、更に、レーザ移
動速度が 2100 mm/min の場合には溶融部の表面に少量の気孔が見られる。 
 Fig. 4.2 は Fig. 4.1 に示した試料の断面マクロ組織である。全ての試料断面は
溶融層 (Melting zone)、熱影響部 (Heat affected zone)及び非熱影響部 (Non-heat 
affected zone)の三つの部分で構成されている。レーザ移動速度の増加につれて溶
融層の厚さ及び熱影響部の深さがいずれも小さくなっている。また、溶融層の組
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織は次第に不均一になり、特に、移動速度が 1800 及び 2100 mm/min の場合には
溶融池内の金属液の対流作用の発生により、組織に与える不均一性は顕著であ
る。更に、レーザ移動速度 2100 mm/min の試料では、一部のポロシティが溶融
層内及び溶融層と熱影響部の界面付近に認められる。これはレーザ移動速度の
増加に伴い、試料表面に当たるレーザエネルギー密度が低下して、混合粉末の溶
融が不十分となり、溶融層中の窒素原子と炭素原子の分散及び気体の排出が抑
制されたためと考えられる。 
 Fig. 4.3 から Fig. 4.6 にレーザ移動速度をそれぞれ 1200、1500、1800 及び 2100 
mm/min とした場合の試料の断面ミクロ組織を示す。いずれの試料に対しても、
溶融層中にデンドライトが見られ、更に、加熱温度に起因すると考えられるデン
ドライトのサイズは表面から内部へ向かって小さくなる傾向が認められる。全
ての試料において断面ミクロ組織の分布は完全に均一ではなく、Fig. 4.3 (c)、4.4 
(c)、4.5 (d) 及び 4.6 (e) に示すように溶融層内にデンドライトが存在しない領域
も認められ、代わりに、溶融層界面付近と同じような微細な粒状相が認められる。
また、Fig. 4.6 (a) からレーザ移動速度 2100 mm/min で表面付近にデンドライト
が密集する領域も存在する。レーザ移動速度の増大に伴い、組織の不均一性は次
第に大きくなる。これはレーザ照射時に溶融層内の対流作用に起因すると考え
られる。 
 
 
(a) Sample 1-1, V=1200 mm/min 
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(b) Sample 1-2, V=1500 mm/min 
 
(c) Sample 1-3, V=1800 mm/min 
 
(d) Sample 1-4, V=2100 mm/min 
Fig. 4.1 Photograph of laser melted samples with different laser moving speed 
 
(a) Sample 1-1, V=1200 mm/min 
 
(b) Sample 1-2, V=1500 mm/min 
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(c) Sample 1-3, V=1800 mm/min 
 
(d) Sample 1-4, V=2100 mm/min 
Fig. 4.2 Cross-section OM images of samples with different laser moving speed 
 
 
(a) Whole view 
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(b) View of area A                  (c) View of area B 
  
 (d) View of area C                  (e) View of area D 
Fig. 4.3 SEM images of cross-section microstructures of sample 1-1, V=1200 mm/min 
 
 
(a) Whole view 
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 (b) View of area A                  (c) View of area B 
  
  (d) View of area C                  (e) View of area D 
Fig. 4.4 SEM images of cross-section microstructures of sample 1-2, V=1500 mm/min 
 
 
 (a) Whole view 
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(b) View of area A                  (c) View of area B 
  
(d) View of area C                  (e) View of area D 
Fig. 4.5 SEM images of cross-section microstructures of sample 1-3, V=1800 mm/min 
 
  
(a) Whole view                 (b) View of area A 
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(c) View of area B                (d) View of area C 
  
(e) View of area D                (f) View of area E 
Fig. 4.6 SEM images of cross-section microstructures of sample 1-4, V=2100 mm/min 
 
(2) XRD 及び EPMA 分析 
  溶融層の物質を同定するため、XRD の分析を行った。Fig. 4.7 にレーザ移動
速度を変化させた溶融層における XRD の分析結果を示す。全ての物質は同じで
あることが分かる。溶融層は TiC0.2N0.8、α-Ti 及び β-Ti で構成されている。 
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Fig. 4.7 XRD analysis results of samples with different laser moving speed 
 
 組織に対して各元素の分布を調査するため、EPMA の分析を行った。EPMA 面
分析の一例として、Fig. 4.8 にレーザ移動速度 1200 mm/min の場合に対する溶融
層の表面付近、中部及び下部における各元素の分布を示す。 Fig. 4.8 (a)及び(b)
に示す結果から、デンドライトは炭素及び窒素に富み、また Al と V の少ない領
域である。Fig. 4.8 (a) に示したように、表面付近の窒素濃度は内部より高く、連
続な高濃度窒素層が形成している。更に、その COMPO 像及び V の分布図から、
いずれも母相は二層構成であることが分かる。Fig. 4.8 (b)より、炭素濃度は均一
ではないことが分かる。Fig. 4.8 (c) に溶融層下部の面分析結果から、界面付近の
粒状相も炭素及び窒素濃度が高い領域であることが分かる。そこで、XRD の分
析結果と考え合せると、デントライト相は TiC0.2N0.8、母相は α-Ti 及び β-Ti の混
在する組織であることが分かった。 
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(c) Near bottom area 
Fig. 4.8 EPMA mapping analysis of sample 1-1, V=1200 mm/min 
 
Fig. 4.9 に EPMA の定量分析により、溶融層内の平均炭素濃度、窒素濃度及び
両者の合計濃度に及ぼすレーザ移動速度の影響を示す。測定方法としては、溶融
層断面の中央部において深さ方向に、連続の定量点分析行った。スポット径を 1 
μm、間隔を 30 μm とした。レーザ移動速度の増加につれて、平均炭素濃度の上
昇及び平均窒素濃度の低下傾向が認められる。炭素濃度の変化は、レーザ移動速
度の増加による溶融深さの減少に起因すると考えられる。また、窒素濃度の変化
は、レーザ移動速度の増加による溶融層内の加熱温度の低下に起因すると考え
られる。最大の平均合計濃度はレーザ移動速度 1200 mm/min で得られ、約 2.4 
mass%である。 
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Fig. 4.9 EPMA quantitative analysis results of samples  
with different laser moving speed 
 
(3) 硬化層の形成メカニズム 
以上の分析に基づき、本硬化層の形成は、第 2 章に述べた硬化層の形成と共
通点があり、下記の式ようになると考えられる。 
Ti(s) + Laser → Ti(l)                      (4-1) 
N2(g) → [N]                         (4-2) 
    C (s) → [C]                 (4-3) 
  Ti (s) + N → Ti (N)                     (4-4) 
Ti (l) + N + C → TiC0.2N0.8         (4-5) 
混合粉末はレーザの熱を吸収し、式(4-1)のように母材の表面は液相化する。ま
た、式(4-2)及び式(4-3)のように窒素ガスと黒鉛粉末は解離し、N と C イオンを
生成する。式(4-4)及び(4-5)に示すように、解離した N と C イオンは液相のチタ
ン中に拡散し続けて、TiC0.2N0.8が晶出する。したがって、溶融層の組織は主に二
つの現象に依存する。一つは溶融液の対流現象であり、もう一つは原子の拡散現
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象である。対流現象が大きい場合の組織は比較的に均一になる。また、原子の拡
散現象が活発な場合にはデンドライトが大きく成長し、更に溶融層へ拡散する
原子量は比較的に多くなると考えられる。 
(4) 硬さ 
Fig. 4.10 から Fig. 4.13 にそれぞれレーザ移動速度を変化させた場合の溶融層
の深さ方向及び幅さ方向の硬さの変化を示す。深さ方向に向かって硬さは表面
から内部へ進むにつれて低下している。レーザ移動速度の増加に伴い、表面の最
大硬さは低下すること分かる。また、Fig. 4.12 及び Fig. 4.13 に母材中の熱影響部
(界面と表面から深さ約 1400 μm の間)は非熱影響部より硬度がやや高い。また、
幅方向に沿う硬さ分布は、レーザ移動速度の増加に伴い、その変動は次第に大き
くなっている。Fig. 4.10 (b) により、硬さが特に高い所は硬質粒子が密集する領
域に対応している。Fig. 4.13 (b) にレーザ移動速度 2100 mm/min 場合では溶融層
中に測定点がポロシティに当たることもある。 
 深さ方向の溶融層の平均硬さは、1200 mm/min で 642 HV、1500 mm/min で 603 
HV、1800 mm/min で 576 HV 及び 2100 mm/min で 481 HV であり、母材の 325 
HV に比較してそれぞれ約 1.98 倍、1.85 倍、1.77 倍及び 1.48 倍に上昇している。
したがって、以後の実験においてレーザ移動速度は 1200 mm/min とした。 
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(a) In melting depth direction 
 
(b) In melting width direction 
Fig. 4.10 Cross sectional hardness distribution of sample1-1, V=1200 mm/min 
V=1200 mm/min 
V=1200 mm/min 
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(a) In melting depth direction 
 
(b) In melting width direction 
Fig. 4.11 Cross sectional hardness distribution of sample 1-2, V=1500 mm/min 
V=1500 mm/min 
V=1500 mm/min 
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(a) In melting depth direction 
 
(b) In melting width direction 
Fig. 4.12 Cross sectional hardness distribution of sample1-3, V=1800 mm/min 
V=1800 mm/min 
V=1800 mm/min 
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(a) In melting depth direction 
 
(b) In melting width direction 
Fig. 4.13 Cross sectional hardness distribution of sample 1-4, V=2100 mm/min 
 
V=2100 mm/min 
V=2100 mm/min 
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4.3.2 硬化層の組織及び硬さに及ぼす窒素ガス流量の影響 
(1) 試料の外観写真、マクロ及びミクロ組織観察 
 Fig. 4.14 に純窒素ガス流量を変化させた試料の外観写真を示す。Fig. 4.15 にそ
れらの試料の断面マクロ組織を示す。Fig. 4.16 及び Fig. 4.17 にそれぞれ純窒素
ガス流量 30 L/min 及び 40 L/min の場合の溶融層のミクロ組織を示す。また、純
窒素ガス流量 20 L/min で溶融層のミクロ組織は Fig. 4.3 に示した。 
ガス流量が 20 L/min から 40 L/min まで変化しても、溶融層の外観、断面マク
ロ組織及びミクロ組織はほとんど変化が認められず、いずれの試料においても
熱影響部の広さ及び溶融深さはほぼ同じで、中心部の深さはすべて約 800～1000 
μm 程度である。Fig. 4.16 (b) と(c) 及び Fig. 4.17(b) と(c) をそれぞれ比較する
と、レーザ照射時に溶融層内の対流作用から生じる組織の不均一性が見られる。 
 
(a) Sample 2-1, Vg=20 L/min 
 
(b) Sample 2-2, Vg=30 L/min 
 
(c) Sample 2-3, Vg=40 L/min 
Fig. 4.14 Photograph of laser melted samples with different N2 gas flow 
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(a) Sample 2-1, Vg=20 L/min 
 
(b) Sample 2-2, Vg=30 L/min 
 
(c) Sample 2-3, Vg=40 L/min 
Fig. 4.15 Cross-section OM images of samples with different N2 gas flow 
MZ 
MZ 
MZ 
HAZ 
Non-HAZ 
HAZ 
Non-HAZ 
Non-HAZ 
HAZ 
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(a) Whole view 
  
(b) View of area A                  (c) View of area B 
  
(d) View of area C                 (e) View of area D 
Fig. 4.16 SEM images of cross-section microstructures of sample 2-2, Vg=30 L/min 
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(a) Whole view 
  
(b) View of area A                  (c) View of area B 
  
(d) View of area C                 (e) View of area D 
Fig. 4.17 SEM images of cross-section microstructures of sample 2-2, Vg=40 L/min 
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(2) XRD 及び EPMA 分析 
 純窒素ガス流量を変化させた場合の溶融層表面の物質を同定するため、XRD
の分析を行った。更に、EPMA の定量点分析により、溶融層の深さ方向の平均炭
素濃度、窒素濃度及び両者の合計濃度を測定した。Fig. 4.18 に X 線の回折パタ
ーンを示す。全てのガス流量で形成された試料の表面の構成物質は同じであり、
TiC0.2C0.8、α-Ti 及び β-Ti が同定された。 
Fig. 4.19 に純窒素ガス流量を増加させても、溶融層の深度方向の平均炭素濃
度、窒素濃度及び両者の合計濃度はあまり変わらず、ほぼ同じである。平均炭素
濃度は 0.8～0.9 mass%、平均窒素濃度は 1.4～1.5 mass%、また合計濃度は 2.3～
2.4 mass% となる。 
 
Fig. 4.18 XRD analysis results of samples with different N2 gas flow 
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Fig. 4.19 EPMA quantitative analysis results of samples with different N2 gas flow 
 
(3) 硬さ 
Fig. 4.20 及び Fig. 4.21 にそれぞれ純窒素ガス流量 30 L/min 及び 40 L/min で溶
融層の深さ方向及び幅方向の硬さ変化を示す。また、純窒素ガス流量 20 L/min の
場合は Fig. 4.10 に示した。いずれも深さ方向の硬さは表面から内部へ向って低
下する傾向及び波形のような変化が認められる。また、幅方向の硬さ分布から、
溶融部の両端付近では内部より硬さが大きい領域及びポロシティが多数見られ
る。これはレーザビームの外周は中心部よりエネルギー密度が低いため、両端に
おける硬質粒子の分散及び気泡の排出が不十分であったためと考えられる。溶
融層内の平均値硬さは、20 L/min で 642 HV、30 L/min で 636 HV 及び 40 L/min
で 629 HV で、ほぼ同じであり、母材に比較してそれぞれ約 1.98 倍、1.96 倍及び
1.94 倍に上昇している。本研究における最適化な窒素ガスの流量は 20 L/min と
した。 
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(a) In melting depth direction 
 
(b) In melting width direction 
Fig. 4.20 Cross sectional hardness distribution of sample 2-2, Vg=30L/min 
Vg=30L/min 
Vg=30L/min 
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(a) In melting depth direction 
 
(b) In melting width direction 
Fig. 4.21 Cross sectional hardness distribution of sample 2-3, Vg=40L/min 
 
Vg=40L/min 
Vg=40L/min 
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4.3.3 硬化層の組織及び硬さに及ぼす混合粉末中の C 含有量の影響 
(1) 試料の外観写真、マクロ及びミクロ組織観察 
Fig. 4.22 に混合粉末中の C 含有量を変化せた場合の溶融部の表面写真を示す。
混合粉末中の C 含有量を増加させると、溶融中心部において金色を呈する領域
は減少し、黒色に変化している、更に C 含有量が 12 mass% 及び 16 mass%の場
合では、溶融部の中心部は凹む現象が見られる。 
 Fig. 4.23 に混合粉末中の C 含有量を変化させた場合の溶融部の断面マクロ組
織を示す。溶融層中心部が下へ沈んでおり、更に、C 含有量の増加につれて溶融
層中の気孔及び組織の不均一性等の欠陥が増加することが分かる。また、それぞ
れの熱影響部の幅を比べると、ほぼ同じであることが分かる。 
 Fig. 4.24 から Fig. 4.26 に C 含有量を 8、12 及び 16 mass%とした場合の溶融層
のミクロ組織を示す。また、C 含有量が 4 mass%の場合の溶融層のミクロ組織は
Fig. 4.3 に示した。Fig. 4.24 の C 含有量が 8 mass%の場合は 4 mass%の場合と同
様に、溶融層内のデンドライトのサイズは表面から内部へ向って小さくなる傾
向が見られる。しかしながら、組織の均一性は、C 含有量が 8 mass%の場合の方
が更に良いと思われる。 
 Fig. 4.25 及び Fig. 4.26 に C 含有量 12 及び 16 mass%とした場合の溶融層のミ
クロ組織を見ると、溶融層内のデンドライトのサイズは表面から内部へ向って
小さくなることはなく、Fig. 4.25 (c) 及び Fig. 4.26 (c) に示すように表面よりか
なり大きなデンドライトが中心部に存在している。更に、Fig. 4.25 (d) 及び Fig. 
4.26 (e) に示すように、溶融層内でデンドライトが存在しない領域もある。 
これは、混合粉末中の C 含有量を増加すると、黒鉛粉末を十分に溶融させ、
分散させるのに満足する熱量の増加は必須である。しかし、本実験 C 含有量 12
及び 16 mass%の試料に対して、投入されたレーザ熱量はまだ不足であったため、
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溶融層内の黒鉛粉末は不十分に溶融し、分散している。デンドライトの析出及び
成長は温度勾配に依存し、その領域の炭素濃度にも依存する。また、熱の不足は
溶融層内の気体排出にも不利であるため、溶融層内に気孔及び組織の不均一性
等の欠陥が多く存在すると考えられる。 
 
 
(a) Sample 3-1, WC=4 mass% 
 
(b) Sample 3-2, WC=8 mass% 
 
(c) Sample 3-3, WC=12 mass% 
 
(d) Sample 3-3, WC=16 mass% 
Fig. 4.22 Photograph of laser melted samples with different C content 
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(a) Sample 3-1, WC=4 mass% 
 
(b) Sample 3-2, WC=8 mass% 
 
(c) Sample 3-3, WC=12 mass% 
 
(d) Sample 3-3, WC=16 mass% 
Fig. 4.23 Cross-section OM images of samples with different C content 
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(a) Whole view 
  
(b) View of area A                  (c) View of area B 
  
(d) View of area C                 (e) View of area D 
Fig. 4.24 SEM images of cross-section microstructures of sample 3-2, WC=8 mass% 
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(a) Whole view 
  
(b) View of area A                  (c) View of area B 
  
(d) View of area C                 (e) View of area D 
Fig. 4.25 SEM images of cross-section microstructures of sample 3-3, WC=12 mass% 
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(a) Whole view                 (b) View of area A 
  
(c) View of area B                (d) View of area C 
  
(e) View of area D                (f) View of area E 
Fig. 4.26 SEM images of cross-section microstructures of sample 3-4, WC=16 mass% 
 
(2) XRD 及び EPMA 分析 
Fig. 4.27 に各試料に対する XRD の分析結果を示す。図中の点線で示すように、
混合粉末中の C 含有量が増加すると、炭窒化物の代表的なピークは低角度側へ
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移動しており、これは炭窒化物中の C の指数が増大することを表す。混合粉末
中の C 含有量 4 mass% では TiC0.2N0.8、8 及び 12 mass% では TiC0.3N0.7、また、
16 mass% C では TiC0.7N0.3及び TiC0.2N0.8が同定された。 
Fig. 4.28 に EPMA の定量点分析から得られた平均炭素濃度、窒素濃度及び両
者の合計濃度を示す。混合粉末中の炭素添加量を上昇させると、検出される炭素
量は増大し、いずれも添加量の 1/4 の程度である。また、検出された平均窒素濃
度は C 含有量 8 mass%の場合で最大値が得られた。 
 
Fig. 4.27 XRD analysis results of samples with different C content in mixed powders 
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Fig.4.28 EPMA quantitative analysis results of samples  
with different C content in mixed powders 
 
(3) 硬さ 
Fig. 4.29 及び Fig. 4.31 に混合粉末中の C 含有量を 8、12 及び 16 mass%に変化
させた溶融層の深さ方向及び幅方向の硬さ変化を示す。また、C 含有量 4 mass% 
の場合は Fig. 4.10 に示した。Fig. 4.29 の混合粉末中の C 含有量が 8 mass%の場
合は、4 mass% の場合とほぼ同様で、溶融深さ方向の硬さ分布は表面から内部
へ向って低下する傾向が見られ、また、幅方向の硬さ分布は比較的に変動が小さ
い。しかしながら、Fig. 4.30 及び Fig. 4.31 を見れば、C 含有量 12 及び 16 mass%
の場合は、溶融深さ方向の硬さ分布は表面から内部へ向って低下する傾向が小
さく、中央部に特に硬い所が存在し、更に幅方向の硬さ分布は次第に大きく変動
している。それぞれの溶融層の深さ方向の平均硬さは、4 mass%で 642 HV、8 
mass%で 763 HV、12 mass%で 653 HV 及び 16 mass%で 480 HV であり、母材よ
りそれぞれ約 1.98 倍、2.35 倍、2.00 倍及び 2.48 倍を上昇している。したがって、
以後の実験において混合粉末中の C 含有量は 8 mass% とした。 
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(a) In melting depth direction 
 
 
(b) In melting width direction 
Fig. 4.29 Cross sectional hardness distribution of sample 3-2, WC=8 mass% 
WC=8 mass% 
WC=8 mass% 
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(a) In melting depth direction 
 
 
(b) In melting width direction 
Fig. 4.30 Cross sectional hardness distribution of sample 3-3, WC=12 mass% 
WC=12 mass% 
WC=12 mass% 
129 
 
 
(a) In melting depth direction 
 
 
(b) In melting width direction 
Fig. 4.31 Cross sectional hardness distribution of sample 3-4, WC=16 mass% 
 
WC=16 mass% 
WC=16 mass% 
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4.3.4 硬化層の組織及び硬さに及ぼす混合ガスの成分の影響 
(1) 試料の外観写真、マクロ及びミクロ組織観察 
 Fig. 4.32 に混合ガス中の N2含有量を 50、70 及び 100 vol.%に変化させた場合
のレーザ照射部の外観写真を示す。N2含有量 50 及び 70 vol.%の試料は 100 vol.%
の試料と異なり、表面は金色ではなく、黒色を呈している。 
 Fig. 4.33 にガス成分を変化させた試料断面のマクロ組織を示す。混合ガス中の
N2 含有量が増加すると、溶融層及び熱影響部の幅は次第に大きくなる。更に、
50 及び 70 vol.%の場合に、溶融層の中心部は上へ突起し、プリズム状を生じ、
溶融層中に大量の気孔が見られる。この原因は、レーザ照射によって試料へ投入
される熱量は同じであるが、実際に試料に吸収される熱量が異なる。それぞれの
混合ガスに対する試料の熱影響部を比べると、窒素の割合を減らすと共に熱影
響部が狭くなることから、試料に吸収される熱量の多少は窒素割合の多少に依
存し、即ち正比例の関係になると考えられる。 
 Fig. 4.34 及び Fig. 4.35 にそれぞれ N2含有量を 50 及び 70 vol.%とした場合の
溶融層のミクロ組織を示す。いずれの試料においても、気孔の存在を除き、溶融
層内の組織分布は比較的均一である。しかしながら、それらのデンドライトの晶
出密度は 100 vol.%の場合(Fig.4.24)より小さい。 
 
 
(a) Sample 4-1, 50 vol.% N2 
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(b) Sample 4-2, 70 vol.% N2 
 
(c) Sample 4-3, 100 vol.% N2 
Fig. 4.32 Photograph of laser melted samples with different N2 content 
 
 
(a) Sample 4-1, 50 vol.% N2 
 
(b) Sample 4-2, 70 vol.% N2 
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(c) Sample 4-3, 100 vol.% N2 
Fig. 4.33 Cross-section OM images of samples with different N2 content 
 
  
(a)Whole view                 (b) View of area A 
  
(c) View of area B                (d) View of area C 
Fig. 4.34 SEM images of cross-section microstructures of sample 4-1, 50 vol.% N2 
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(a) Whole view                 (b) View of area A 
  
(c) View of area B                (d) View of area C 
Fig. 4.35 SEM images of cross-section microstructures of sample 4-1, 70 vol.% N2 
 
(2) XRD 及び EPMA 分析 
Fig. 4.36 に混合ガス成分を変化させた場合の試料表面の XRD 分析の結果を示
す。混合ガス中の N2 の割合を増加させても、同じ回折パターンを示している。
それらの構成は TiC0.3N0.7、α-Ti 及び β-Ti である。 
Fig. 4.37 に EPMA の定量点分析による窒素ガス含有量を変化させた場合の溶
融層の平均炭素濃度、窒素濃度及び両者の合計濃度を示す。混合ガス中に N2の
割合を増加させると、50 及び 70vol.%の場合に検出される炭素量は純窒素の場合
より大きい。更に、検出される窒素量は次第に増大し、最大合計濃度は純窒素ガ
スの場合に得られた。 
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Fig. 4.36 XRD analysis results of samples with different N2 content 
 
Fig. 4.37 EPMA quantitative analysis results of samples with different N2 content 
 
(3) 硬さ 
Fig. 4.38 及び Fig. 4.39 にそれぞれ N2含有量を 50 及び 70 vol.%に変化させた
場合の溶融層断面の硬さ分布を示す。また、100 vol.%の場合は Fig. 4.29 に示し
た。N2含有量 50 及び 70 vol.%の試料の深さ方向の硬さは表面から内部へ向って
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低下する傾向は顕著ではなく、ほぼ同じである。更に、溶融幅方向の硬さはブロ
－ホールのところに当たる測定点が多い。溶融深さ方向の平均硬さは、50 vol.% 
N2で 460 HV、70 vol.% N2で 512 HV 及び 100 vol.% N2で 763 HV である。母材
に比較して、それぞれ約 1.42 倍、1.58 倍及び 2.35 倍に上昇している。したがっ
て、本実験において溶融層の深さ方向の最大硬さは純窒素ガスの雰囲気で得ら
れた。 
 
 
(a) In melting depth direction 
50 vol.% N2 
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(b) In melting width direction 
Fig. 4.38 Cross sectional hardness distribution of sample 4-1, 50 vol.% N2 
 
(a) In melting depth direction 
50 vol.% N2 
 
70 vol.% N2 
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(b) In melting width direction 
Fig. 4.38 Cross sectional hardness distribution of sample 4-2,70 vol.% N2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
70 vol.% N2 
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4.3.5 結言 
本章では、Ti 粉末及び黒鉛粉末を用い、Ti-6Al-4V 合金板表面へ厚さ約 400 μm
の Ti 粉末と黒鉛粉末の混合物を塗布し、窒素ガス及び混合ガスの雰囲気中で、
レーザ溶融法により合金表面へ約数百 μm 以上の Ti(C,N) 硬化層の形成を行っ
た。硬化層の組織及び硬さに及ぼすレーザ移動速度、ガスの流量、混合粉末中の
C 含有量及び混合ガスの成分の影響について検討した。得られた結果は以下の
通りである。 
(1)  SEM による観察から、溶融層は主にデンドライト及び母相で構成されて
いる。また、XRD 及び EPMA の分析結果から、デンドライトは TiCXN1-X、母相
は α-Ti 及び β-Ti の混在する組織であることが明らかになった。 
(2)  溶融層深さ方向の平均硬さの最大値はレーザ移動速度：1200 mm/min、純
窒素ガスの流量：20 L/min 及び混合粉末中の C 含有量：8 mass%の場合に得られ
た。溶融層は TiC0.3N0.7、α-Ti 及び β-Ti で構成され、厚さは約 800 μm で、平均硬
さは 763 HV であり、母材(325 HV)に比較して約 2.35 倍に上昇した。 
(3) レーザ移動速度が増大すると、溶融深さ及び熱影響部の深さはいずれも
小さくなり、更に溶融層内の気孔、組織の不均一な分布等の欠陥は次第に増加し
た。また、溶融層の平均硬さは小さくなった。これはレーザ移動速度の増大によ
って、レーザのエネルギー密度が低下し、溶融層へ投入された熱量が小さくなる
ためと考えられる。 
 (4) 純窒素ガス流量の変化に伴う溶融層の組織及び硬さの変化は認められな
かった。ガス流量が増大しても、溶融層の平均硬さはあまり変わらず、ほぼ同じ
であった。 
 (5) 混合粉末中の C 含有量を適度に増加させることにより、窒素原子の溶融
層への侵入を促進し、溶融層の硬さが上昇することが認められた。しかしながら、
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C 含有量が 8 mass%を越えると、溶融層へ投入されるレーザ熱量が不足状態にな
った。 
(6) 混合ガス中の窒素ガスの増加につれて、母材に与える熱影響は増大し、
更に溶融層へ拡散した窒素量も増加した。その結果、溶融層の深さ方向の平均硬
さは次第に増大した。 
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第 5 章 表面改質層の耐摩耗性及び生体適合性の評価 
5.1 緒言 
第 2 章では、薄膜の形成方法としてレーザ照射法を用い、Ti-6Al-4V 合金表面
上へ厚さ約 5～20 μm の Ti(C,N)被膜が形成できることを明らかにした。第 3 及
び第 4 章は、厚膜の形成を目的としてレーザ溶融法を用い、Ti-6Al-4V 合金表面
上へ厚さ数百 μm以上の Ti(C,N)/TiB硬化層及び Ti(C,N)硬化層が形成できること
を明らかにした。本章では、それぞれの耐摩耗性を明らかにするため、ボールオ
ンディスク摩耗試験を行い、摩耗体積を測定すると共に、摩耗表面を観察するこ
とによって耐摩耗特性について結果を述べる。 
また、第 2 章において述べたレーザ処理したチタン材料は生体硬組織の代替
材料としての適用が考えられるため、金属イオン溶出試験による Al 及び V の溶
出量を測定し、その生体適合性についても検討した。 
 
5.2 使用材料及び実験方法 
5.2.1 摩耗試験に対する使用材料及び実験方法 
本実験において採用した摩耗試験機はボールオンディスク摩耗試験機(FPR-
2000)であり、摩擦補助材料は直径 5 mm のジルコニアボールである。測定材と
して、第 2、3 及び 4 章において最適化された実験条件でレーザ表面改質を行っ
た材料を使用した。それぞれを試料 A、B 及び C と記す。また、比較材とし、
母材に対する摩耗試験も行った。Fig. 5.1 にボールオンディスク摩耗試験の模式
図を示す。 
実験前に、全ての試料底部が水平になるようにエメリ－紙で研磨した。また、
試料 B 及び C の場合は、硬化層の表面が水平になるように、#1200 エメリ－紙
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で研磨した。 
摩耗試験の条件は、往復のモードで、往復角度を 30 度、半径を 30 mm、荷重
を 0.49 N、線速度を 20 mm/s にした。また、摩擦時間は 1、2、3、4 及び 8 時間
である。全ての試験は室温にて大気中で行った。 
Fig. 5.2 に示すようにそれぞれの磨耗痕の幅 w を測定し、式(5.1)により、測定
材の摩耗体積 V を計算した。 
𝑉 =
１
４
L [𝑑２𝑠𝑖𝑛−1
𝑤
𝑑
−ｗ(𝑑2 − 𝑤2)
1
2⁄ ]          (5-1) 
L：往復距離、w：摩耗痕の幅、d：ジルコニアボール直径 
 
Fig. 5.1 Schematic diagram of the ball-on-disk wear test 
 
Fig. 5.2 Measurement method of abrasion width 
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5.2.2 金属イオン溶出試験に対する使用材料及び実験方法 
未処理の Ti-6Al-4V 合金及び第 2 章のレーザ照射材を使用した。供試材は 10
×10×2 mm に切断し、使用直前に#400 エメリ－紙で研磨した後、エタノール
中で超音波洗浄を行った。 
試料を 36.5 ℃に保った 30 ml の人体擬似液(Simulated body fluid, SBF)に 28 日
間浸漬した。Table 5.1 に SBF の成分を示す。SBF の調製においては、塩化ナト
リウム、炭酸水素ナトリウム、塩化カリウム、リン酸化水素二カリウム三水和
物、塩化マグネシウム六水和物、塩化カルシウム、硫酸ナトリウム(試薬特級,ナ
カライテスク株式会社)を超純水に溶解させ、1M-塩酸及びトリスヒドロキシメ
チルアミノメタン(試薬特級,ナカライテスク株式会社)を加えて pH を 7.4 にし
た。 
SBF浸漬 28日後の試料表面状態は電子顕微鏡及びX線回折により分析した。
試料浸漬後の SBF は 100 倍で希釈し、その Al 及び V 濃度を高周波誘導プラズ
マ発光分光分析装置(ICPE-9820,SHIMADZU)により測定した。 
 
Table 5.1 Chemical composition of the simulated body fluid (mM, M=kmol/m3) 
Na+ K+ Ca2+ Cl- HCO3- HPO42- SO42- 
142.0 5.0 2.5 147.8 4.2 1.0 0.5 
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5.3 実験結果及び考察 
5.3.1 摩耗試験の結果及び考察 
(1) 摩耗体積及び摩耗係数 
Fig. 5.3 に母材に対して摩耗時間を変化させて実験した場合の摩耗痕の幅、3D-
SEM 図及び断面等高線を示す。いずれの摩耗時間においても黒色の矢印で示す
円弧状の摩耗面が認められる。摩耗痕の幅は、1 時間で 878 μm、2 時間で 1100 
μm、3 時間で 1283 μm、4 時間で 1356 μm 及び 8 時間で 1760 μm である。 
Fig. 5.4 に試料 A に対して各摩耗時間で摩耗痕の幅、3D-SEM 図及び断面等高
線を示す。摩耗時間 4 時間以下の場合に摩耗量が非常に少なく、連続的な摩耗
痕が形成されていない。測定した摩耗痕の幅は、4 時間で 286 μm 及び 8 時間で
526 μm である。 
Fig. 5.5 に試料 B に対して各摩耗時間での摩耗痕の幅、3D-SEM 図及び断面等
高線を示す。いずれの摩耗時間においても黒色の矢印で示す円弧状の摩耗面は
形成されている。更に、摩耗痕の幅は、1 時間で 743 μm、2 時間で 960 μm、3 時
間で 1073 μm、4 時間で 1167 μm 及び 8 時間で 1420 μm となっている。 
Fig. 5.6 に試料 C に対して各摩耗時間での摩耗痕の幅、3D-SEM 図及び断面等
高線を示す。摩耗時間 4 時間及びそれ以下の場合に、SEM 図から連続的な摩耗
痕が認められるが、等高線から摩耗深さは非常に小さいことが分かる。それらの
摩耗体積はほぼゼロと考えられる。測定した摩耗幅は 8 時間で 683 μm である。 
Fig. 5.7 に摩耗体積と摩擦時間の関係を示す。いずれの試料においても、摩耗
体積は摩擦時間と共に、ほぼ直線的に増大している。全ての改質された試料は母
材と比べ、耐摩耗性は向上している。特に、試料 A 及び試料 C は優れた耐摩耗
性を有し、8 時間の摩耗試験の場合は母材と比較して、それぞれは約 37 倍と 17
倍に改善された。また、試料 B は約 2 倍に改善された。Fig.5.8 に各摩擦係数と
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摩擦時間の関係を示す。母材及び試料 B の摩擦係数は摩耗時間の増加につれて
増加し、更に大きな変動を伴う。試料 A 及び試料 C の摩擦係数は試験開始後の
短期以内では急激に増加し、その後はほぼ安定し、更に母材と試料 B より変動
は小さい。この変動は摩擦により生じる摩耗粉末に起因すると考えられる。 
 
(a) 1 hour 
 
(b) 2 hours 
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(c) 3 hours 
 
(d) 4 hours 
 
(e) 8 hours 
Fig. 5.3 Wear width of as received Ti-6Al-4V alloy with different wear time  
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(a) 1 hour 
 
(b) 2 hours 
 
(c) 3 hours 
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(d) 4 hours 
 
(e) 8 hours 
Fig. 5.4 Wear width of sample A with different wear time 
 
(a) 1 hour 
(a) 1 hour 
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(b) 2 hours 
 
(c) 3 hours 
 
(d) 4 hours 
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(e) 8 hours 
Fig. 5.5 Wear width of sample B with different wear time 
 
(a) 1 hour 
 
(b) 2 hours 
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(c) 3 hours 
 
(d) 4 hours 
 
(e) 8 hours 
Fig. 5.6 Wear width of sample C with different wear time 
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Fig. 5.7 Wear volume loss against different wear time 
 
Fig. 5.8 Friction coefficient against different wear time 
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(2) 摩擦メカニズム 
Fig. 5.9 に示すように、母材摩耗面の状態は摩擦時間の延長につれて、ほとん
ど変化なく、摩耗面に粗大な線状スクラッチングが生じたことから、母材の摩耗
機構は主にアブレシブ摩耗と考えられる。これはすべり合う母材とジルコニア
ボールの表面には凹凸があるため、接触界面で凹凸がかみ合って抵抗し、摩擦を
起こし、摩耗粉を生じる。摩耗の過程中に、硬いジルコニアは柔らかい母材を削
ることより、母材の表面に深く傷つける。同時に、摩擦より生じる摩耗粉末は界
面に残留し、或は母材に嵌め込み、滑り中に再び母材を傷つける。 
 
  
(a) 1 hour                              (b) 2 hours 
  
  (c) 4 hours                               (d) 8 hours 
Fig. 5.9 Worn surface observation of as received Ti-6Al-4V alloy 
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Fig. 5.10 に試料 A に対して摩擦時間を変化させた場合の摩耗面の状態を示す。
いずれの摩耗時間においても線状のスクラッチングは認められず、摩耗時間の
延長に伴い、摩耗面積が顕著に増大し、更に全ての摩耗面は滑らかであることが
分かる。したがって、試料 A の摩耗機構は主に凝着摩耗と考えられる。これは、
Ti(C,N)被膜は高い硬度を持つため、ジルコニアボールによる削り作用に対して
大きく抵抗し、摩耗面の真実の接触面における微視的な凝着及びせん断が生じ
る。Fig. 5.11 に 8 時間の摩耗試験後の摩耗面の EDS 分析結果を示す。摩耗され
た A 点は、未摩耗の B 点より高い酸素及び Zr 濃度を有しているものの、Zr の
濃度は低いため、摩耗は主に試料 A の側において発生したと考えられる。 
  
(a) 1 hour                              (b) 2 hours 
  
(c) 4 hours                               (d) 8 hours 
Fig. 5.10 Worn surface observation of sample A 
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Fig. 5.11 EDS analysis of sample A in 8 hours test 
             
Table 5.2 EDS analysis results of sample A (at.%) 
 C N O Al V Ti Zr 
Point A 10.54 23.04 19.08 1.74 0.45 44.19 0.96 
Point B 17.4 17.1 3.26 0.89 0.27 60.96 0.12 
 
 
 
Ti 
C N 
O Zr 
SEM 
+ 
+ 
Ａ 
Ｂ 
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Fig. 5.12 に試料 B に対して摩擦時間を変化させた場合の摩耗面の状態を示す。
1、2 及び 4 時間の摩耗面において、母材と比べてより細い線状のスクラッチン
グが認められる。したがって、試料 B の摩擦機構も主にアブレシブ摩耗と考え
られる。しかし、溶融層に TiC0.3N0.7及び TiB を有するため、ジルコニアボール
による削り作用に対して一部に抵抗し、スクラッチング傷が浅くなった。また、
8 時間の場合では、前の試料と異なり、摩耗痕跡の中心部に鱗状の剥離が認めら
れる。Fig. 5.13及び Fig. 5.14に中心部及びエッジ付近の EDS面分析結果を示す。
Table 5.3 及び Table 5.4 のそれぞれに Fig. 5.13 及び Fig. 5.14 に対応する EDS 点分
析結果を示す。摩耗痕跡の中心部はエッジより高い酸素濃度を有することが分
かる。したがって、中心部の剥離は摩擦中の疲労破損に関わると考えられる。 
  
(a) 1 hour                              (b) 2 hours 
  
(c) 4 hours                               (d) 8 hours 
Fig. 5.12 Worn surface observation of sample B 
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Fig. 5.13 EDS analysis of central sample B in 8 hours test 
 
Table 5.3 EDS analysis results of sample B in central area (at.%) 
 C N O Al V Ti Zr 
Point A 12 14.59 17.9 6.39 2.18 46.67 0.18 
Point B 13.49 9.65 46.57 2.95 0.99 24.43 1.91 
 
Ti 
C N 
O Zr 
SEM 
+ + 
Ａ 
Ｂ 
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Fig. 5.14 EDS analysis of central edge sample B in 8 hours test 
 
Table 5.4 EDS analysis results of sample B in edge area (at.%) 
 C N O Al V Ti Zr 
Point C 5.36 12.85 6.57 7.13 2.27 65.66 0.16 
 
 
 
Ti 
C N 
O Zr 
SEM 
+ 
Ｃ 
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Fig. 5.15 に試料 C に対して摩擦時間を変化させた場合の摩耗面の状態を示
す。いずれの摩耗面においても母材より細い線状のスクラッチング領域及びス
クラッチングの認められない領域が見られる。更に、摩耗時間の増加につれ
て、そのスクラッチングの認められない領域が次第に減少し、顕著な剥離現象
も認められる。Fig. 5.16 及び Table 5.5 に示す EDS の分析結果から、8 時間の場
合で点 A は点 B より高い酸素濃度を含有するため、疲労破損が生じたところ
と考えられる。この現象により、試料 C の摩擦機構はアブレシブ摩耗及び凝着
摩耗の二つの種類で構成されていると考えられる。 
  
(a) 1 hour                              (b) 2 hours 
  
(c) 4 hours                               (d) 8 hours 
Fig. 5.15 Worn surface observation of sample C 
 
 159 
 
 
 
 
Fig. 5.16 EDS analysis of sample C in 8 hours test 
 
Table 5.5 EDS analysis results of sample C (at.%) 
 C N O Al V Ti Zr 
Point A 10.44 14.82 37.93 2.77 1.05 30.29 2.69 
Point B 13.76 20.16 8.97 3.73 0.52 52.80 0.06 
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Ｂ 
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5.3.2 金属イオン溶出試験の結果及び考察 
(1) 金属イオン溶出濃度 
 Table 5.6 に母材及びレーザ処理材に対する SBF 中の Ti、Al 及び V のイオン濃
度を示す。ICP 分析によって、28 日間の浸漬後、母材から SBF へ溶出された Ti
イオンの濃度は 285 μg/L、Al イオンの濃度は 0 μg/L 及び V イオンの濃度は 30 
μg/L である。レーザ処理材から SBF へ溶出された Ti イオンの濃度は 290 μg/L、
Al イオンの濃度は 0 μg/L 及び V イオンの濃度は 25 μg/L である。同じ浸漬時間
で V の溶出量に対して、レーザ処理材は母材よりやや少ないことが分かる。し
たがって、レーザ改質によって耐摩耗性が改善されることから、V の溶出量を更
に減らすことが可能と考えられる。 
Table 5.6 Released metal ion concentration determined by ICP-AES (μg/L) 
 Ti Al V 
As received Ti-6Al-4V 285 0 30 
Laser modified sample A 290 0 25 
(2) 浸漬前後の母材及びレーザ処理材の表面状態 
Fig. 5.17 及び Fig. 5.18 にそれぞれ浸漬前後の母材及びレーザ処理材の表面
XRD の分析結果を示す。浸漬後の母材とレーザ処理材は、いずれも浸漬前の材
料と比べると、表面において少量の AlV2O4が検出されるが、他の物質は形成し
ていないことが分かる。特に、骨生成及び骨接合を代表する Ca10(PO4)6(OH)2は
検出されないため、摺動部材として生体にインプラントされた状態で部品の外
観を保持することができると考えられる。 
擬似体液中の金属イオンの溶出の挙動は、直ちに酸化物や塩を形成し安定化
するタイプと比較的長時間擬似体液中を浮遊できるタイプに分類できる 48)。本
研究の擬似体液中の Al の濃度は 0 であったが、XRD の分析結果より合金表面
に AlV2O4 が存在していることが認められた。したがって、実際には Al は溶出
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して、合金の表面に AlV2O4として存在しているものと考えられる。 
Fig. 5.19 及び Fig. 5.20 にそれぞれ浸漬前後の母材及びレーザ処理材の表面
SEM 像及び EDS 分析結果を示す。SEM 像から、母材とレーザ処理材のいずれ
も、浸漬前後の表面状態は同じであることが分かる。EDS 分析によって、全て
の試料表面において Ca と P は検出されず、少量のケイ素が検出されている。こ
れは、# 400 エメリ－紙で研磨された際の SiC が残留したものと考えられる。 
 
Fig. 5.17 Surface XRD analysis results of as received Ti-6Al-4V alloy  
before and after ion resolution test 
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Fig. 5.18 Surface XRD analysis results of laser treated Ti-6Al-4V alloy  
before and after ion resolution test 
 
 
(a) Before test 
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(b) After test 
Fig. 5.19 Surface morphologies of as received Ti-6Al-4V alloy 
 
 
(a) Before test 
 
(b) After test 
Fig. 5.20 Surface morphologies of laser treated Ti-6Al-4V alloy 
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5.3.3 結言 
本章では、第 2、3 及び 4 章においてレーザ表面改質した試料 A、B 及び C に
対して、それらの耐摩耗性を明らかにするため、ボールオンディスク摩耗試験を
行い、摩耗体積を測定するとともに、摩耗表面の観察による耐摩耗特性について
検討した。また、第 2 章においてレーザ処理したチタン材料は生体摺動部材と
しての適用が望まれ、金属イオン溶出試験による Al 及び V の溶出量を測定し、
その生体適合性も検討した。得られた結果は以下の通りである。 
(1) ボールオンディスク摩耗試験の結果によって、摩耗時間 8 時間における
各試料の摩耗体積は、試料 A で 0.08 mm3、試料 B で 1.54 mm3、試料 C で 0.17 
mm3及び母材で 2.97 mm3となった。母材と比較してそれぞれ約 37 倍、2 倍及び
17 倍に上昇した。 
(2) 摩耗面の状態から、それぞれの主な摩擦機構に関しては、試料 A を凝着
摩耗、試料 B 及び母材をアブレシブ摩耗、試料 C をアブレシブ摩耗及び凝着摩
耗の混在機構と認められた。 
(3) 金属イオン溶出試験の結果、レーザ処理材の V の溶出量は母材より少な
く、更にいずれの試料表面において骨生成及び骨接合を代表する
Ca10(PO4)6(OH)2 が検出されていないため、生体摺動部材への利用は可能と考え
られる。 
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第 6 章 総 括 
Ti-6Al-4V 合金は軽量、強度及び耐食性等の点に優れているため、様々な分野
の適用が期待されているが、その特有の物性及び表面特性から，摩擦係数が高く，
耐摩耗性に劣るため，摺動部材としての適用は問題視されてきた。特に、生体に
インプラントされた状態で、摺動部において接触あるいは摩擦することにより
生じる摩耗粉は人体への影響が問題となる。よって、材料の摩耗の減少、有害な
摩耗粉を抑制するために、Ti-6Al-4V 合金の耐摩耗性を改善する必要がある。耐
摩耗性を改善するため伝統的な表面改質方法として用いられる湿式めっき、化
学蒸着法（CVD）、物理蒸着法(PVD)、イオン浸炭・窒化及び溶射法等は、加工
効率と精度が低い、局所加工が困難、母材への熱影響が大きい、生産コストが高
い、などの欠点を持つため、実用化の領域は制限されている。 
 本研究では、幅広く利用でき、材料の信頼性及び生産性の向上及び生産コスト
の低減などが可能であるレーザ表面改質法を用い、Ti-6Al-4V 合金の表面におい
て数 μm から数百 μm の Ti(C,N)硬化層の形成を試みた。更に、硬化層の組織、
硬さ及び耐摩耗性について明らかにした。 
 第 1 章「緒論」では Ti-6Al-4V 合金の利用現状及び問題点、伝統的な表面改質
方法及び問題点、レーザ表面改質法の原理、特徴及び現状について述べた。更に、
これらの背景を基盤に本研究の目的を述べた。 
 第 2 章「レーザ照射法による Ti-6Al-4V 合金への Ti(C,N)薄膜の形成」では、
合金表面へレーザノンドロス 371 層を均一にスプレーし、窒素及びアルゴン混
合ガスの雰囲気中で、チタン合金表面にレーザビームを照射し、厚さ 5～20 μm
程度の Ti(C,N)被膜が形成できた。更に、被膜の外観、組織と硬さに及ぼすレー
ザパワー密度、照射回数及び混合ガスの成分の影響について検討した。得られた
結果は以下の通りである。 
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(1) レーザパワー密度:25 W/mm2、レーザ移動速度: 360 mm/min、混合ガスの
成分：70 vol.% N2+30 vol.% Ar、ガスの流量: 20 L/min 及び照射回数: 3 回の実験
条件で、被膜表面の最大平均硬さの約 42.6 GPa がえられ、母材の 9.3 倍に上昇
した。 
(2) レーザパワー密度の上昇につれて、加熱温度に依存する表面の溶融深さ
及び窒素原子の拡散速度は増大し、被膜の厚さ及び最大平均硬さは次第に大き
くなった。 
(3) レーザの照射回数の増加につれて、表面の溶融深さ及び窒素原子の拡散
量は増大し、被膜の厚さ及び最大平均硬さは次第に大きくなることが分かった。
更に、照射回数を 5 回及び 7 回にすると熱影響が大きくなり、試料断面の変形
及び表面の亀裂も生じた。 EBSD の分析によって、上層と下層のいずれの被膜
に対しても、特定な結晶方位は存在しないことが明らかになった。 
(4) 混合ガス中の N2割合を増加させると、上層被膜へ拡散する窒素原子量が
増え、70 vol.% N2以上の場合は飽和状態になり、更に、最大平均硬さは 70 vol.% 
N2 の場合に得られた。これは、チタン格子内に窒素及び炭素原子は十分に固溶
され、硬さの変化は拡散した窒素と炭素の割合に依存するためである。 
第 3 章「レーザ溶融法による Ti-6Al-4V 合金への Ti(C,N)/TiB 層の形成」では、
合金表面へ約 200μm 厚さの Ti、BN と黒鉛の混合粉末を塗布し、アルゴンガス
の雰囲気中で、レーザビームにより混合粉末と合金表面の両方を溶融させ、800 
μm 以上の Ti(C,N)/TiB 硬化層を形成した。更に、硬化層の外観、組織と硬さに及
ぼす混合粉末の成分、レーザ移動速度及びレーザパワー密度の影響について述
べた。得られた結果は以下の通りである。 
(1)  溶融層はデンドライト、微細構造相及び母相で構成されている。また、
XRD、EPMA 及び TEM の分析結果から、デンドライトは TiCXN1-X、微細構造相
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は TiB、母相は α-Ti 及び β-Ti の混在する組織であった。 
(2)  レーザパワー密度：156 W/mm2、レーザ移動速度：240 mm/min、混合粉末
中の BN/C モル比が 1：1、BN+C の総計含有量：50 mass%及び純アルゴンガス
の流量: 20 L/min の実験条件で、溶融層深さ方向の最大平均硬さは約 500 HV で
あり、母材の 325 HV に比較して約 1.54 倍に上昇した。 
(3) 混合粉末中の BN/Cモル比の増加に伴い、TiCXN1-X相中のX値は減少し、
溶融層の平均硬さは増大したが、表面において割れが発生した。その原因はレー
ザ照射後に溶融層と母材の熱的不整合が増大したためと考えられる。 
(4) 混合粉末中の BN+C の総計含有量を 50 mass%以上にすると、溶融層の平
均硬さの上昇は小さく、更に組織の不均一、気孔及び割れ等の欠陥が増加した。
これは、BN+C の総計含有量を 50 mass%以上にすると、レーザエネルギー密度
は不足するためと考えられる。 
(5) レーザ移動速度及びレーザパワー密度はレーザエネルギー密度を決める
主な要因であるので、これらの変化は主に溶融深さに影響する。したがって、均
一な組織分布及び溶融層が小さな希釈作用を有するため、適当なレーザ移動速
度及びレーザパワー密度が必要である。 
(6) Ti-6Al-4V 合金表面においてレーザ改質層の厚さは増大したが、溶融層内
は大きな希釈作用が存在するため、溶融層の硬さはあまり改善されなかった。 
そこで、第 3 章で形成した被膜より希釈作用が小さい被膜を形成するため、
第 4 章「レーザ溶融法による Ti-6Al-4V 合金への Ti(C,N)層の形成」では、合金
表面へ約 400μm 厚さの Ti と黒鉛の混合粉末を塗布し、窒素及びアルゴン混合ガ
スの雰囲気中で、レーザビーム照射により混合粉末と合金表面の両方を溶融さ
せ、厚さ 800 μm 以上の Ti(C,N)硬化層を形成した。更に、硬化層の外観、組織と
硬さに及ぼすレーザ移動速度、ガスの流量、混合粉末の成分及び混合ガスの成分
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の影響について検討した。得られた結果は以下の通りである。 
(1)  溶融層は主にデンドライト及び母相で構成されている。また、XRD 及び
EPMA の分析結果から、デンドライトは TiCXN1-X、母相は α-Ti 及び β-Ti の混在
する組織であった。 
(2)  レーザパワー密度：510 W/mm2、レーザ移動速度：1200 mm/min、純窒素
ガスの流量：20 L/min 及び混合粉末中の炭素含量：8 mass%の条件で、溶融層深
さ方向の最大平均硬さが得られた。形成した溶融層は TiC0.3N0.7、α-Ti 及び β-Ti
で構成され、平均硬さは 763 HV であり、母材の 325 HV に比較して約 2.35 倍に
上昇した。 
(3) レーザ移動速度の増大につれて、溶融深さ及び熱影響部の深さはいずれ
も小さくなり、更に溶融層内の気孔、組織の不均一な分布等の欠陥は次第に多く
なった。また、溶融層の平均硬さは小さくなった。これはレーザ移動速度の増大
によって、レーザのエネルギー密度は減少し、溶融層へ投入された熱量が減少し
たためと考えられる。 
 (4) 窒素ガス流量の変化によって溶融層の組織及び硬さの変化は認められな
かった。ガス流量が増大しても、溶融層の平均硬さはほとんど変化せず、ほぼ同
じであった。 
 (5) 混合粉末の C 含有量を適度に増加させることにより、窒素原子の溶融層
への侵入を促進し、溶融層の硬さが上昇することが認められた。しかしながら、
C 含有量が 8 mass%を越えると、溶融層へ投入されるレーザ熱量が不足する。 
(6) 混合ガス中の窒素ガスの割合の増加につれて、基材に与える熱影響は増
大し、更に溶融層へ拡散した窒素量も増えた。結果として、溶融層深さ方向の平
均硬さは次第に増大した。 
第 5 章「表面改質層の耐摩耗性及び生体適合性の評価」では、各章において最
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適化された実験条件で得られた試料に対して、それらの耐摩耗性及び摩耗挙動
を検討した。また、第 2 章の試料に対して、その生体適合性についても検討し
た。得られた結果は以下の通りである。 
(1) ボールオンディスク摩耗試験の結果によって、摩耗時間 8 時間で各試料
の摩耗体積は、薄い Ti(C,N)被膜：0.08 mm3、厚い Ti(C,N)/TiB 被膜：1.54 mm3、
厚い Ti(C,N)被膜：0.17 mm3及び母材：2.97 mm3である。それぞれは母材と比較
して約 37 倍、2 倍及び 17 倍に上昇した。 
(2) 摩耗面の状態から、それぞれの主な摩擦機構に関しては、薄い Ti(C,N)被
膜を凝着摩耗、厚い Ti(C,N)/TiB 被膜をアブレシブ摩耗、厚い Ti(C,N)被膜をアブ
レシブ摩耗及び凝着摩耗の混在機構と認められた。 
(3) 金属イオン溶出試験の結果によって、レーザ処理材は母材より V の溶出
量が少なく、更に試料表面において骨生成及び骨接合を代表する
Ca10(PO4)6(OH)2が検出されず、生体摺動部材としての利用は可能と考えられる。 
 
以上のことより、従来の伝統的な表面改質法によって形成した Ti(C,N)膜の硬
さ(10～30 GPa)45-47）と比べて、レーザ表面改質法で形成した Ti(C,N)膜の硬さは
更に高いことが明らかになった。レーザ表面改質法はチタン合金の耐摩耗性の
向上に対して有効な方法であり、様々な領域への適用が期待される。 
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